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palavras-chave 
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resumo 
 
 
O trabalho realizado tem como principal objectivo obter cerâmicos tricamada 
porosa/densa/porosa de YSZ (sigla inglesa para Yttria-Stabilized Zirconia), 
com micro e macroporosidade de geometria ajustável, recorrendo a réplicas de 
materiais orgânicos fibrosos e particulados, bem como obter células 
electroquímicas de alta temperatura por inflitração de soluções de precursores 
adequados nas camadas porosas de YSZ.   
 
Recorreu-se a várias técnicas de caracterização tais como o cálculo de 
densidades aparentes pela relação volume:massa e pela espessura das 
diferentes camadas, Método de Arquimedes, Microscopia Electrónica de 
Varrimento, Análises Térmicas de ATD/TG e Difracção de Raios X.  
 
Foram estudadas diversas variáveis nomeadamente, escolha e selecção de 
agentes porogéneos – fibrosos e particulados –, composição da mistura que 
dará origem às camadas porosas, isto é, equilíbrio entre o volume incorporado 
de agente porogéneo e de pó cerâmico, bem como a relação entre o agente 
fibroso e o particulado; testes para seleccionar entre o ciclo de sinterização 
convencional e o ciclo de sinterização em duas etapas e eventuais melhorias 
no processamento cerâmico.  
 
Os agentes porogéneos seleccionados foram as fibras de celulose enquanto 
agente fibroso, e amido de milho enquanto agente particulado. Relativamente 
à composição, veio a provar-se dos testes efectuados que aquela que mais se 
adequa e melhores resultados apresentou apresenta 70% de agente 
porogéneo e 30% de pó cerâmico, 3-YSZ.  
 
Quanto à relação entre os dois agentes porogéneos na mistura, veio a 
evidenciar-se a necessidade de incorporar uma quantidade substancialmente 
maior de fibras de celulose, 70 - 80% e, 20 a 30% de amido de milho. 
 
A co-sinterização de multicamadas cerâmicas, com e sem agentes 
porogéneos, recorrendo a ciclos em duas etapas permitiu obter estruturas 
multicamada densa-porosa em que as camadas porosas apresentam, num 
corpo mecanicamente estável, simultaneamente macroporosidade e 
nanoporosidade, enquanto que as camadas densas apresentam níveis de 
densificação superiores a 95%. 
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abstract 
 
The main goal of this work was to obtain triple-layered ceramics 
porous/dense/porous of YSZ (Yttria-Stabilized Zirconia), with micro and 
macroporosity of adjustable geometry, using fibrous and particles organic 
materials, as also obtain high temperature electrochemical cells by 
impregnation of appropriate precursors solutions on the porous layers of YSZ.   
Several characterization techniques were used in particular the determination 
of the apparent density by the relationship between volume:mass and the 
thickness of the different layer, Archimedes’s Method, Scanning Electronic 
Microscopy, Thermal Analysis of DTA/TG and X Ray Diffraction.  
 
Several variables were studied like the choice and selection of the materials – 
fibrous and particulate – in order to create porosity; composition of the mixture 
that will become the porous layers, the relation between organic elements and 
ceramic powder, as well as the combination between the fibrous and particulate 
agent; selection of the best sintering cycle – conventional cycle or two step 
sintering cycle –, and also improvements in ceramic processing. 
 
The organic materials selected were cellulose fibers as fibrous element, and 
corn starch as particulate element. About the composition, the results showed 
that the best was 70% of porous former element, and 30% of ceramic powder, 
3-YSZ. 
 
The relation between the two organic elements was 75% in volume for 
cellulose fibers, and 25% for corn starch. The results showed that it was 
necessary to incorporate much more volume of fibers than starch. 
 
The sintering of ceramic, with and without porous former, in two steps seems to 
offer better results in densification of dense layers, and also  
 
The co-sintering of multilayer ceramics, with and without pore formers, using 
cycles in two steps, allow to obtain dense-porous multilayered structures, 
where porous layers were mechanically stable, with macro- and nanoporosity, 
while the dense layers present levels of densification above 95%. 
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I. Introdução 
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Nesta introdução são apresentados, numa primeira secção, de forma 
breve os diferentes tipos de pilhas de combustível. Numa segunda secção, que 
se assume como o grande tema deste trabalho, são revistos alguns aspectos 
do processamento de cerâmicos porosos, enumerando os diferentes tipos de 
formadores de poro e destacando os materiais à base zircónia e eventuais 
efeitos da sinterização. 
 
1. PILHAS DE COMBUSTÍVEL. 
 
 
A investigação em energias renováveis tem sido cada mais frequente na 
comunidade científica devido em grande parte ao impacte ambiental negativo e 
à escassez de combustíveis fósseis ou outros recursos energéticos, 
nomeadamente a energia nuclear. As pilhas de combustível terão um papel 
muito importante no que concerne à utilização da energia de forma sustentável, 
e em particular no âmbito do novo vector energético baseado no hidrogénio, 
que se perspectiva a médio-longo prazo.  
Uma pilha de combustível é um dispositivo electroquímico que converte 
continuamente energia química em energia eléctrica enquanto existir no 
sistema combustível e agente oxidante. A primeira pilha de combustível foi 
produzida em 1839 por William Grove. Neste caso, a reacção global pode ser 
dividida em duas semi-reacções: 
 
 
H2 → 2H
+ + 2e-        I.1   
    
½ O2 + 2H
+ + 2e- → H2O       I.2 
 
Estas semi-reacções ocorrem nos eléctrodos, ocorrendo no ânodo a 
equação I.1 que traduz a oxidação e no cátodo a equação I.2 que descreve o 
processo de redução. Os dois eléctrodos são separados por um electrólito que 
permite a passagem dos iões de um eléctrodo para o outro mas que bloqueia o 
transporte dos electrões. 
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1.1 TIPOS DE PILHAS. 
 
A tabela I.1 apresenta os principais tipos de pilhas de combustível, 
classificados em função do tipo de electrólito e elencando as principais 
diferenças. A figura I.1 representa de forma esquemática o funcionamento das 
pilhas de combustível, com especial referência aos transportadores de carga 
bem como o tipo de combustível usado em cada tipo de pilha. 
 
Tabela I.1: Descrição sumária de diferentes pilhas de combustível. 
PEMFC PAFC AFC MCFC SOFC 
Electrólito 
Membrana 
Polimérica 
H3PO4  
líquido 
KOH  
líquido 
Carbonatos 
Fundidos 
Cerâmico 
Transportador de 
Carga 
H
+ 
H
+
 OH
-
 CO3
2-
 O
2-
 
Temperatura de 
Operação (ºC) 
80 200 60 – 220 650 600 – 1000 
Catalisador/ 
eléctrodo 
Platina Platina Platina Níquel 
Perovesquites 
(cerâmicos) 
Combustível  H2, metanol H2 H2 H2, CH4 H2, CH4, CO 
 
 
 
 
 
Figura I.1: Representação esquemática de diferentes tipos de pilhas de combustível. 
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A PEMC (sigla inglesa para Proton Exchange Membrane Fuel Cell) 
apresenta como maior característica a existência de uma membrana polimérica 
(com uma espessura entre 50 e 250 m) que funciona como electrólito. Este 
tipo de pilha tem diversas vantagens, nomeadamente o facto de operar a baixa 
temperatura (cerca de 80ºC) e ter uma elevada densidade de potência. As 
reacções são as já descritas através das equações 1 e 2. 
A Pilha de combustível de ácido fosfórico (PAFC, do inglês Phosphoric 
Acid Fuel Cell) apresenta um electrólito líquido à base de ácido fosfórico 
(H3PO4), usa como combustível hidrogénio.  
A Pilha de Combustível Alcalina (do inglês, Alkaline Fuel Cell) é das 
mais desenvolvidas e o seu uso remonta aos anos 60 com os programas da 
NASA Appolo e Space Shuttle. Este tipo de pilha apresenta como electrólito 
uma solução aquosa de KOH, e a sua concentração é variável consoante a 
temperatura de operação (60 – 220 ºC). Durante o seu funcionamento ocorrem 
as seguintes reacções: 
 
 Ânodo: 
2H2 + 4OH
- → 4H2O + 4e
-         I.3  
 Cátodo: 
O2 + 2H2O + 4e
- → 4OH-         I.4  
 
Numa Pilha de Combustível de Carbonatos Fundidos é utilizado um 
electrólito liquido baseado em carbonatos fundidos, usualmente uma mistura de 
Na2CO3 e Li2CO3. Este tipo de pilha funciona com diferentes tipos de 
combustíveis, nomeadamente gás natural, biogás, syn-gas1, metano e 
propano. Possui diversas vantagens nomeadamente o baixo custo dos 
catalisadores em conjunto com os diferentes combustíveis que se podem 
utilizar. Neste tipo de pilha, as reacções envolvidas são diferentes das pilhas 
apresentadas anteriormente: 
                                                        
1
 “Syn-gas”, ou gás de síntese, trata-se de uma mistura de H2 e CO, frequentemente usado 
como matéria-prima em diversos processos industriais como por exemplo a síntese de metanol 
ou o processo de Fischer – Tropsch para a produção de hidrocarbonetos líquidos. 
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 Ânodo: 
CO3
2- + H2 → H2O + CO2 + 2e
-         I.5 
 Cátodo: 
   CO2 + ½O2 + 2e
- → CO3
2-             I.6 
 
As pilhas de combustível de óxido sólido (sigla em inglês SOFC – Solid 
Oxide Fuel Cell) apresentam elevada eficiência energética e flexibilidade de 
combustíveis. De facto, para além do hidrogénio puro, o sistema é tolerante à 
utilização directa de gás natural ou combustíveis líquidos como o metanol, o 
etanol e até gasolina. Estas vantagens decorrem da utilização de materiais 
cerâmicos (electrólito e eléctrodos), permitindo assim temperaturas de 
operação entre 600 e 950ºC. Contudo, a combinação deste factor com as 
atmosferas quimicamente agressivas, relacionadas com o combustível, limitam 
o número de materiais com as características necessárias actualmente 
disponíveis para serem aplicados nestes componentes.  
 
 Actualmente, de forma a reduzir os custos dos materiais envolvidos na 
sua produção e melhorar a performance das SOFC em termos de estabilidade, 
têm sido desenvolvidos estudos para tentar reduzir a temperatura de operação 
para cerca de 500-700ºC. A diminuição da temperatura implica o aumento das 
perdas ómicas que se reflectem no decréscimo da eficiência da pilha. De forma 
análoga, a cinética dos processos de eléctrodo é afectada negativamente. A 
optimização da resistência da célula e a diminuição das perdas por polarização 
dos eléctrodos são aspectos chave no desenvolvimento de SOFCs.  
 
Estas melhorias podem, desde logo, ser obtidas através da utilização de 
novos materiais com propriedades eléctricas e electroquímicas superiores a 
baixa temperatura. A optimização da microestrutura de materiais conhecidos, 
nomeadamente através da redução da espessura do electrólito e da 
porosidade dos eléctrodos, oferece também interessantes possibilidades para a 
optimização do desempenho. Estes dois aspectos são abordados nas 
seguintes secções para o caso das SOFC.  
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1.1.1 MATERIAIS EM SOFC. 
 
O electrólito de uma SOFC é um cerâmico à base de ZrO2, normalmente 
estabilizada na sua fase cúbica com adição de 3 ou 8% molar de Y2O3 (YSZ, 
da sigla inglesa para Yttria-Stabilized Zirconia). O facto da sua condutividade 
iónica não ser satisfatória, cerca de 0,1 S/cm, a temperatura de funcionamento 
da pilha ronda os 1000ºC, influencia o tempo de vida útil dos restantes 
componentes da pilha e implica a utilização de compostos e técnicas de 
processamento de custo elevado. Impõe-se, portanto, a descoberta de novos 
electrólitos sólidos e/ou eventualmente optimizar as propriedades dos materiais 
que existem, de forma a diminuir a temperatura de operação da pilha para uma 
gama entre 500 e 700ºC (Domingues, 2008). 
De entre as alternativas existentes destacam-se com condução iónica 
superior à YSZ alguns óxidos à base de CeO2, Bi2O3, La10(SiO4)6O3 e LaGaO3 
(Tschope et al., 1996; Chiang et al., 1997; Tschope et al., 2001; Steil, 1999). 
Contudo, os materiais à base de CeO2 e Bi2O3 apresentam condução 
electrónica significativa, o que reduz a eficiência da pilha. Podem ainda 
degradar-se em ambiente redutor e a temperaturas altas (Hirschenhofer et al., 
2000). No caso do LaGaO3 (LSGM) consegue-se alcançar uma elevada 
concentração de lacunas de oxigénio através da substituição de La por catiões 
alcalino-terrosos (p. e. Sr, Ca ou Ba) e/ou Ga por catiões metálicos bivalentes 
tais como Mg ou Ni, atingindo-se valores elevados de condutividade iónica para 
o caso de La0,8Sr0,2Ga0,85Mg0,15O3-δ (Kharton et al., 2000). Outro exemplo de 
um material com níveis competitivos de condutividade são os materiais com 
estrutura de apatite com composição semelhante a La10-x(SiO4)6O2+1.5x, mas a 
sua reduzida estabilidade em contacto com vapor de água representa uma 
óbvia e significativa desvatagem (Shaula et al., 2004). 
 
No cátodo, têm sido usados óxidos do tipo perovesquite contendo La e 
um metal de transição, que podem ser dopados com metais alcalinos (Sr). São 
exemplos o (La,Sr)(Co,Fe)O3 (LSCF), (La,Sr)MnO3 (LSM) ou ainda 
(La,Sr)CoO3 (LSC). No entanto, o LSCF apresenta valores extremamente altos 
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de coeficiente de expansão térmica para teores de Co superiores 5% atómico 
(Petric et al., 2000; Ullmann at al., 2000).  
 
O material do ânodo deve apresentar elevada condutividade eléctrica, 
boa estabilidade em ambientes redutores, ser compatível do ponto de vista de 
expansão térmica e química com o electrólito e os demais componentes da 
pilha. Para além destes requisitos, o eléctrodo deve apresentar porosidade 
suficiente para garantir a existência do maior número possível de pontos de 
contacto triplo onde coexistem eletrólito, eléctrodo e a fase gasosa.  
 
Assim, têm sido estudados alguns materiais que pretendem 
corresponder às exigências requeridas. Materiais do tipo La1-xAxBO3±δ, (A é um 
metal alcalino-terroso e B um metal de transição) têm sido considerados, 
nomeadamente La1-xSrxCrO3±δ, que apresenta estabilidade a baixa pressão 
parcial de O2 na atmosfera do ânodo, mas no seu funcionamento apresenta um 
baixo valor de resistência de polarização; La1-xSrxMnO3±δ, que se trata de um 
bom catalizador para o processo de combustão, sendo no entanto 
termodinamicamente instável em ambiente de ânodo (Plint et al., 2006). Têm 
sido também estudados materiais do tipo Ce1−xFexO2−δ, de forma a estudar o 
comportamento de soluções sólidas de Ce/Fe na oxidação do hidrogénio. (Lv et 
al., 2007). 
 
Por estas razões, não existem ainda reais alternativas aos compósitos 
cerâmico-metal (cermet), geralmente misturas de Ni/YSZ. De um ponto de vista 
funcional, a fase cerâmica funciona como o suporte e o Ni é o catalisador da 
reacção e, em simultâneo, confere a condutividade electrónica. Entre outras 
características gerais, estes compósitos apresentam ainda alguma 
condutividade iónica devida à zircónia e boa compatibilidade em termos de 
expansão térmica e boa estabilidade mecânica (O‟Hayre et al., 206). Mais 
recentemente, foi proposto um cermet alternativo à base de CeO2 e Cu com 
desempenho electrocatalítico consideravelmente superior ao dos cermets Ni-
YSZ. Contudo, a estabilidade termoquímica parece ser algo limitada (Costa-
Nunes et al., 2005). 
8 
 
1.1.2 MICROESTRUTURA E PROCESSO DE ELÉCTRODO 
Os materiais cerâmicos policristalinos são constituídos por um conjunto 
de grãos irregulares, com diferentes orientações e separados entre si por 
fronteiras de grão. A este mapa de localização de grãos com diferentes formas, 
tamanhos e orientações denomina-se microestrutura. Tanto no caso de 
materiais densos, como no caso de materiais porosos, as diferenças que 
existem do ponto de vista de microestrutura influenciam directamente as suas 
propriedades. Tomando como exemplo o caso dos ânodos Ni/YSZ para as 
pilhas de combustível de óxido sólido, as suas propriedades eléctricas e/ou 
electroquímicas não são muitas vezes apenas controladas pela condutividade 
eléctrica do compósito metal/cerâmico mas também pela forma como se dá o 
processo de difusão do gás permitindo reduzir as perdas de polarização da 
própria pilha de combustível (Lee et al., 2003). Estes factores são directamente 
influenciados pela microestrutura e pelos seus parâmetros, por exemplo o 
tamanho de partícula, a composição e a disposição espacial das fases (Lee et 
al., 2004). Alterações microestruturais decorrentes das etapas de operação da 
pilha como seja a aglomeração e sinterização de partículas de Ni ou ainda 
deposição de carbono devido às reacções de combustão dos hidrocarbonetos 
podem, inclusive, degradar o ânodo e limitar, em parte, o seu desempenho. 
  
É por isso importante estudar os fenómenos associados a alterações 
microestruturais e a sua relação com as propriedades eléctricas e/ou 
electroquímicas dos ânodos de maneira a garantir uma optimização no 
desempenho das pilhas de combustível. Neste ponto pode ainda incluir-se a 
influência da porosidade no desempenho da pilha de combustível. A 
porosidade obtida na etapa de redução do NiO é, geralmente, bastante inferior 
a 40%, um valor manifestamente insuficiente. É por isso necessário recorrer-se 
a agentes formadores de poro para introduzir artificialmente porosidade, o que 
implica compreender o efeito dos agentes porogéneos na microestrutura e/ou a 
própria estrutura, geometria e dimensão dos poros formados artificialmente 
(Lee et al., 2003). Este tema será discutido mais à frente no ponto 2.1 deste 
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capítulo, onde se fará uma avaliação e revisão bibliográfica sobre os agentes 
porogéneos. 
 
Recorrendo à notação de Kröger-Vink, a equação de oxidação do 
hidrogénio pode ser descrita por: 
 
H2 + O
2- → H2O + 2e
- + Vö       I.7  
onde O2- é o ião de oxigénio presente na rede de YSZ, e Vö a concentração de 
lacunas de oxigénio em YSZ. De acordo com Jiang et al. (2004), em ânodos 
com Ni como fase condutora, a reação de oxidação de H2 é fortemente 
dependente da denominada linha de contacto triplo. Esta linha é, na prática, um 
conjunto de pontos triplos, onde coexistem o combustível, elemento metálico e 
o elemento cerâmico, e tem especial importância durante a redução do 
oxigénio. Dependendo das condições de operação das SOFC, nomeadamente 
a temperatura, podem existir dois percursos distintos por onde decorre a 
difusão do oxigénio do eléctrodo para o electrólito: difusão no estado sólido ao 
longo do cátodo e/ou difusão nas zonas da fronteira de tripla fase, sendo este 
último aquele que prevalece a baixa temperatura (Bieberle et al., 2000). As 
zonas de contacto triplo têm sido largamente estudadas, em concreto a sua 
caracterização do ponto de vista de propriedades electroquímicas e sua 
influência no desempenho dos ânodos (Mogensen et al., 1996; Steel, 1996; 
Kleitz et al., 1996). 
 
Alguns autores referem que é possível melhorar a estabilidade destes 
materiais compósitos através do controlo da sua morfologia. No fundo, estas 
partículas são preparadas por pirólise em que os grãos de NiO são envoltos 
por grãos finos de YSZ dando origem a partículas com boa estabilidade de 
operação, aumenta o tempo de vida do ânodo e previne ainda o crescimento 
de grão (Fukui et al., 2003). De Boer et al concluíram que através deste 
processo consegue-se alcançar uma redução significativa da resistência de 
polarização decorrente do aumento do número de pontos de contacto triplo. 
Isto permite em parte concluir que a fase cerâmica do compósito pode 
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desempenhar um papel relevante na actividade electrocatalítica ao criar pontos 
trifásicos adicionais que permitem estender a área da reacção, ao mesmo 
tempo que limita o crescimento de grão da fase metálica (De Boer, 2000). 
 
2. PROCESSAMENTO DE CERÂMICOS POROSOS 
 
O processamento de cerâmicos porosos tem sido largamente 
desenvolvido a fim de suprir algumas lacunas dos métodos existentes, 
nomeadamente para optimizar as suas propriedades em diversas aplicações. 
Essas aplicações passam por exemplo por filtros, membranas, queimadores de 
gás, pilhas de combustível ou ainda para aplicação biomédica. Dependendo da 
finalidade que se pretende, é na matriz cerâmica e na estrutura porosa que 
está a maior dependência durante o processamento. Por exemplo, se o 
objectivo é processar um cerâmico para aplicação como isolante térmico é 
preferencial que o produto final apresente porosidade fechada, contudo se o 
objectivo passar por alcançar um produto para aplicação p. e. em membranas, 
filtros ou como suporte do catalisador ou eléctrodo numa pilha de combustível, 
então neste caso a porosidade terá que ser aberta (Lyckfeldt et al., 1998).  
 
São três os principais métodos de processamento de cerâmicos porosos 
a partir do pó cerâmico modelo para aplicação em pilhas de combustível 
(Lashtabeg et al., 2009). Uma das vias passa por depositar o formador de poro 
directamente no electrólito, infiltrá-lo com uma solução precursora, seguido de 
sinterização a alta temperatura produzindo assim um filme fino (eléctrodo) 
sobre o substrato (electrólito). Lashtabeg et al. (2009) desenvolveram e 
caracterizaram YSZ macroporosa pela técnica de infiltração utilizando esferas 
de poliestireno, conseguindo obter estruturas estáveis a 1400ºC, com bom 
controlo da microestrutura. Numa outra metodologia, que envolve a produção 
de um “eléctrodo-modelo” que na prática é uma suspensão contendo os 
elementos que constituem o eléctrodo, seguido de pintura por serigrafia no 
electrólito. Geralmente o processo de infiltração produz resultados melhores, 
pois permite uma melhor organização e replicação do modelo. Por fim, uma 
11 
 
terceira aproximação passa por uma mistura de pós de tamanho nano- ou sub-
micrométrico com poliestireno, solventes e agentes ligantes, que 
posteriormente é pintado no electrólito e sinterizado. Este método, que ao 
contrário dos outros não inclui uma etapa de infiltração, é um pouco limitado 
pois a organização é diminuída e atingem-se níveis elevados de aleatoriedade 
de poros (Lashtabeg et al., 2009). Ruiz-Morales et al. (2010) usaram uma 
mistura de pó cerâmico YSZ, microesferas de Polimetil-metacrilato (PMMA) 
monodisperso de 500 nm de forma a criar porosidade organizada e por 
consequência eléctrodos a temperaturas de processamento da ordem de 
1200ºC. No entanto foram alcançados níveis de desempenho superiores 
quando em comparação com estruturas não optimizadas, ainda que o nível de 
distribuição dos poros não fosse o ideal, em parte devido ao facto das 
microesferas não serem infiltradas previamente, como acontecia por exemplo 
nos dois primeiros modelos descritos anteriormente (Lashtabeg et al., 2009). 
 
Existem ainda no entanto outras técnicas para o processamento de 
cerâmicos porosos, descritas de forma sumária seguidamente. O “tape casting” 
é uma dessas técnicas que envolve a preparação de uma mistura composta 
por uma fase cerâmica e por agente(s) formador(es) de poro, em álcool e com 
posterior incorporação de um ligante e/ou plastificante (p.e. látex acrílico). A 
suspensão é então disposta num substrato podendo-se obter espessuras da 
ordem de 25 µm a 1 mm. Posteriormente são eliminados os agentes 
porogéneos introduzidos, através de um ciclo de aquecimento controlado (Leng 
et al., 2003; Morales-Rodriguez et al., 2009; Leng et al., 2004). O Instituto 
Sueco de Cerâmica tem desenvolvido estudos e investigação nesta área, mais 
especificamente utilizando água como meio suspensor. Todo o processo 
decorrente desta técnica está naturalmente associado a propriedades 
reológicas, de secagem, sinterização e também microestrutura. Podem ainda 
ser enunciadas outras técnicas usadas na comunidade científica, tais como 
Slurry Coating (Cai et al., 2002), Dip Coating (Xia et al., 2000, Spin Coating 
(Hong et al., 2001), Slurry Spin Coating (Chen et al., 2007). 
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2.1 AGENTES POROGÉNEOS 
Um agente porogéneo é um elemento que quando introduzido numa 
mistura e após ser eliminado durante o ciclo de sinterização deixa um lugar 
vazio criando porosidade. Estes elementos são largamente usados na indústria 
de forma a criar micro e/ou macroporosidade por exemplo em cerâmicos. 
Geralmente são materiais orgânicos, tendo por isso temperatura de queima 
relativamente baixa, apresentam um custo reduzido, são facilmente solúveis 
em água ou álcool permitindo uma mistura homogénea. 
 
Existem fundamentalmente dois tipos de porogéneo: particulados e 
fibrosos. Os primeiros, conferem ao produto final porosidade com a forma das 
partículas orgânicas introduzidas, esférica ou outra. São exemplos tipicamente 
usados em engenharia o amido – de batata, milho ou trigo –, esferas de 
parafina, casca de amêndoa (Prado da Silva et al., 2002), grafite, entre outros. 
Os agentes porogéneos fibrosos conferem porosidade em canais, como por 
exemplo fibras de carbono, de celulose, telas serigráficas, entre outros.  
 
2.1.1 PARTICULADOS. 
AMIDO 
 
A utilização de amido como agente formador de poros tem sido 
frequente, em específico na área de cerâmica. São considerados biopolímeros 
de origem natural, quimicamente são constituídos por polissacarídeos à base 
de C, H e O, de dois tipos: amilose a amilopectina. Algumas características 
finais, principalmente a porosidade e a sua forma, são determinadas pelas 
características inerentes ao próprio grânulo de amido, nomeadamente o 
tamanho, geometria e distribuição granulométrica. Existem vários tipos de 
amido (Figura I.2) que se distinguem entre si pela composição, temperatura de 
transição vítrea, e ainda a taxa de crescimento granular (Gregorová et al., 
2006). 
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FiguraI.2: Diferentes tipos de amido de: a) batata; b) milho; c) trigo (Gregorová et al., 2006) . 
 
CARVÃO ACTIVADO 
 
O carvão activado apresenta diversas propriedades importantes 
enquanto porogéneo, nomeadamente elevada área superficial e 
microporosidade. Este material é produzido a partir de materiais como casca de 
noz ou avelãs, madeira, carvão, resinas, frutos, copolímeros, antracite, entre 
outros. Na prática decorrem duas grandes etapas de processamento: 
reactivação física, onde ocorrem fenómenos de carbonização e que envolve 
pirólise a temperaturas entre 600 e os 900ºC na ausência de ar, e 
activação/oxidação a temperaturas acima de 250ºC. Durante a activação 
química dá-se impregnação com químicos do tipo ácido fosfórico e bases como 
por exemplo hidróxido de potássio, de sódio, entre outros. Entre 450 e 900ºC 
dá-se a carbonização que aparentemente se acredita decorreram em 
simultâneo com a activação química através da impregnação. 
 
 
    
Figura I. 3: Imagens de zonas superficiais de carvão activado. Da imagem a) até à d), 
evidencia-se a evolução em termos de porosidade (Mohanram et al., 2006). 
 
A Tabela I.2 apresenta as principais características de vários porogéneos à 
base de amido e de carvão activado. 
a) b) c) 
a) b) c) d) 
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Tabela I.2: Resumo de algumas propriedades de vários tipos de agentes porogéneos particulados. 
Agente Porogéneo 
Amido (Gregorová et al., 2007) Carvão Activado 
(Mikhalovski et al., 1997) Batata Milho Tapioca Trigo Arroz 
Composição 
(%) 
Amilose  20 - 21  25 – 30  16 - 17 25 - 28 17 - 30 
Matérias-
Primas  
Pêssegos, 
Copolímeros, 
Resinas, ligantes 
inorgânicos, 
antracite 
Amilopectina  79 - 80  70 – 75  83 - 84 72 - 75 70 - 83 
Temperatura de Transição 
Vítrea Inicial (ºC) 
 50 - 56 58 49 62 58 - 69 
Processos 
de 
Activação 
Químicos ou de 
Evaporação  
Temperatura de Transição 
Vítrea Final (ºC) 
68 64 65 72 - 80 79 - 86 
Geometria  Irregular/Esférica 
Tamanho 
(µm) 
0.2 – 2.0 
Taxa de Crescimento 
Granular 
Rápida Lenta Rápida Rápida Rápida Aspecto Pó negro 
Densidade (g/cm
3
) ≈ 1,5 
Densidade 
(g/cm
3
) 
0,38 - 0,7 
 
 
2.1.2 FIBROSOS 
 
FIBRAS DE CELULOSE 
 
 
As fibras à base de celulose têm sido largamente usadas tanto na 
indústria farmacêutica como cápsulas de comprimidos destinados a uso oral 
(Nagato et al., 2008) como também em engenharia, por exemplo como matriz 
polimérica (Spoljaric et al., 2009). Algumas das suas principais características 
são a fluidez, a compactibilidade e compressibilidade (Shlieout et al., 2002), 
não são tóxicas, são biodegradáveis e recicláveis, possuem um baixo valor de 
densidade mas elevada resistência e rigidez específica. Apresentam boa 
flexibilidade e por isso são menos susceptíveis de fractura durante o 
processamento. No entanto têm alguns inconvenientes, nomeadamente 
estabilidade térmica limitada e elevada absorção de humidade limitando em 
parte a sua aplicação e selecção como matriz polimérica (Spoljaric et al., 2009).   
 
A celulose, com a fórmula química C6H10O5 (figura I.4), é um 
polissacarídeo e o principal componente da matéria vegetal, onde por exemplo 
a madeira apresenta valores de celulose da ordem dos 30 a 40%, e o algodão 
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por volta dos 90%. As estrutura da celulose é constituída fundamentalmente 
por unidades de Glucose-D conectadas através de ligações glicosídicas-β(1,4). 
 
 
 
 
Figura I.4 Representação esquemática da Celulose, onde as unidades de Glucose-D estão unidas por 
ligações glicosídicas-β(1,4). Possuem ainda ligações de hidrogénio, entre os grupos hidroxilo C-2 e C-
6, levando a que as unidades adjacentes de glucose adoptem entre si um ângulo de 180º(Spoljaric et 
al., 2009). 
 
 
Figura I.5: Micrografia de fibras de celulose (Shlieout et al., 2002). 
 
Neste projecto pretende-se que as fibras de celulose actuem como 
agente porogéneo de forma a criar porosidade em canais, permitindo não só a 
passagem dos gases nas camadas porosas, mas também a posterior 
impregnação de uma fase condutora, indispensável por exemplo nas pilhas de 
combustível. 
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 TELAS SERIGRÁFICAS 
 
As telas serigráficas são caracterizadas pela sua elasticidade, tensão da tela, 
distância ao substrato (off-contact), efeito de distorção, a geometria, espessura 
do fio e abertura de malha. A Tabela I.III apresenta valores típicos para estas 
características. De salientar o diâmetro do fio que vai ser o principal 
interveniente na criação de porosidade, pois após a queima da tela, o local 
vazio terá o aspecto da forma original da tela. Este diâmetro não deve ser 
demasiado elevado pois poderá levar a uma diminuição da resistência 
mecânica. Se o diâmetro for demasiado fino, então a porosidade pode fechar, 
reduzindo-se assim a quantidade de poros. 
 
 FIBRAS DE CARBONO 
 
 As fibras de carbono (figura I.6) são provavelmente o produto de 
carbono com mais sucesso a ser comercializado nos últimos anos. A suas 
características como por exemplo alta resistência e rigidez, peso leve tornam 
este material com variadas aplicações. Desde a indústria aeronáutica, 
bicicletas, na fórmula 1, entre outras. São muitas vezes utilizadas em 
compósito enquanto reforço, mais precisamente  existe uma classe de 
materiais denomiada “Polímeros com Reforço de Fibra de Carbono”. Algumas 
das suas características encontram-se na tabela I.III. 
 
 
Figura I.6: Micrografia de Fibras de Carbono (Wang et al., 2007). 
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A tabela I.3 mostra algumas das principais propriedades de agentes 
porogéneos fibrosos – telas serigráficas, fibras de celulose e fibras de carbono. 
 
Tabela I.3: Propriedades principais de alguns tipos de agentes porogéneos fibrosos. 
Agente Porogéneo 
Tela Serigráfica Fibras de 
Celulose 
Fibras de 
Carbono TS-A TS-B TS-C 
Composição Poliéster (C6H10O5)n ≈ 55% C 
Diâmetro (µm) 200 100 37  10 - 20 ≈ 15 
Comprimento  - - - 100 - 150 µm 1 - 5 mm 
Módulo de Young 
(GPa) 
 5  
(Wang et al., 1996) 
5,2  
(Kachrimanis, 
et al., 2004) 
220  
(Smith et al., 
1998) 
Abertura de Malha 
(µm) 
200 200 24 - - 
Espessura (µm) 275 170 65 - - 
Aparência - - - pó branco fibras 
Densidade (g/cm3) 1,3 - 1,4 1,5 1,75 
 
 
 
2.2 SINTERIZAÇÃO 
 
A sinterização é o processo mais comum para obtenção de corpos 
cerâmicos que envolve o aquecimento de compactos ou estruturas porosas, 
envolvendo vários estágios com características específicas. Do ponto de vista 
tecnológico, é de enorme relevância a compreensão dos fenómenos 
associados ao processo de sinterização nomeadamente o controlo dos seus 
parâmetros garantindo assim maior reprodutibilidade dos materiais, com o 
máximo de qualidade. Um desses parâmetros está associado ao 
comportamento dos materiais durante a densificação e desenvolvimento de 
eventuais tensões internas que poderão conduzir a situações de 
constrangimento entre o cerâmico e o porogéneo. Alguns dos principais 
factores que podem levar ao desenvolvimento destas incompatibilidades são 
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extrínsecos, como por exemplo a temperatura e a sua relação com as 
propriedades mecânicas dos materiais usados e ainda o comportamento 
diferenciado do material enquanto compacto poroso, por oposição ao compacto 
denso.  
 
2.2.1 SINTERIZAÇÃO CONSTRANGIDA 
 
Desde os anos 80 que têm sido propostos diversos modelos, para se 
tentar compreender o efeito da sinterização constrangida, baseados em 
tensões e viscosidades associadas à etapa de sinterização (Green et al., 
2008). Mohanram et al (2006) desenvolveram estudos acerca da sinterização 
constrangida em cerâmicos co-sinterizados, tendo apontado as tensões 
resultantes de retracções não uniformes nas peças como o principal obstáculo 
para se obterem peças com tolerâncias dimensionais apertadas.  
 
A figura seguinte mostra várias estruturas que podem densificar a 
diferentes taxas e por conseguinte levantar problemas durante a sinterização. 
 
Figura I.7: Esquemas de estruturas que podem densificar de forma diferente: a) material 
compósito com componente porosa numa matriz rígida; b) a densificação de um filme fino 
sobre um substrato não-densificante; c) estruturas multi-camada que densificam a diferentes 
taxas; d) material poroso com diferenças de densidade (Green et al., 2008). 
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Cada caso traduz o aparecimento de tensões importantes no compacto 
durante a sinterização, sendo óbvia a correlação entre as situações descritas 
pelas figuras a)  e c) e o tipo de amostras preparadas neste trabalho. Estas 
são, portanto, abordadas de seguida com maior detalhe. 
 
No primeiro caso (figura I.7.a)), a matriz e as inclusões têm taxas de 
densificação diferentes que levam a tensões compressivas (σm,i) sobre as 
inclusões por parte da matriz, podendo o contrário também suceder, isto é, 
tensões sobre as inclusões (σi,m). As tensões opostas que se formam 
dependem da geometria e fracção volúmica de inclusões existentes na matriz, 
sendo que o aumento da fracção volúmica das inclusões leva à diminuição da 
taxa de densificação, de que pode resultar uma menor densidade final.Para 
que isto suceda, contudo, a fracção das inclusões deve ser superior ao limiar 
de percolação (Green et al., 2008). 
      
Já na figura I.7 c) encontra-se esquematizado um possível compactado 
com várias camadas alternadas, que ao densificarem com diferentes taxas 
levam à formação de tensões entre as duas camadas, de acordo com (Green 
et al., 2008): 
 
      I.8 
 
em que Ep é viscosidade uniaxial, t é a espessura,  a variação dimensional 
sofrida pela camada,  e os índices 1 e 2 identificam as duas camadas 
justapostas.  
 
Por fim a imagem d) da figura I.7 representa um possível gradiente de 
densidades numa amostra, que pode conduzir a defeitos ou falhas no material 
sinterizado. Estas falhas ou defeitos têm origem em diferenças de sinterização 
de aglomerados que se podem formar no seio do material, em que geralmente 
zonas de baixa densidade em verde tendem a sinterizar mais depressa do que 
zonas com mais alta densidade e por consequência podem provocar tensões 
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internas e desenvolvimento de falhas que podem levar à destruição do 
material. 
 
Estudos realizados sobre a sinterização de revestimentos compósitos à 
base de YSZ e Al2O3 permitiram verificar que eram geradas micro-tensões 
provocadas em parte por diferenças térmicas dos dois materiais usados, 
nomeadamente o facto de a YSZ ter um coeficiente de expansão térmica 
superior ao da Al2O3. Concluíram ainda que existe um aumento mais acentuado 
nas zonas superficiais do que nas zonas interfaciais, confirmando que o efeito da 
sinterização constrangida  se torna mais crítico na região de interface dos dois 
materiais (Lu et al., 2007).  
 
No entanto o efeito da sinterização constrangida não é exclusivo da 
etapa de aquecimento. Também durante a fase de arrefecimento podem 
desenvolver-se tensões que originam problemas de estabilidade mecânica. 
Hagymási et al (2005) estudaram a sinterização constrangida em compósitos 
de cerâmicos co-sinterizados a baixa temperatura  (neste caso ferrite e um 
dieléctrico) e concluíram que em resultado de uma elevada diferença no 
coeficiente de expansão térmica criaram-se tensões que levaram ao 
desenvolvimento de fendas na camada de ferrite e separação entre as 
camadas de ferrite e dieléctrico durante a etapa de arrefecimento. 
 
 
2.2.2 SINTERIZAÇÃO EM DUAS ETAPAS 
 
Segundo estudos realizados por Chen et al. (2000), é possível obter a 
densificação total de um cerâmico a temperaturas inferiores às normalmente 
necessárias e à pressão atmosférica, reduzindo o impacte ou mesmo 
eliminando o terceiro estágio de sinterização, no qual o crescimento de grão é 
o factor dominante. Isto pode ser alcançado através de um balanço entre a 
cinética de difusão e migração das fronteiras de grão de forma a garantir-se 
uma melhor densificação do cerâmico. Na prática, o método limita-se à 
utilização de um ciclo de sinterização em duas etapas, conforme se 
esquematiza na figura I.8: 
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Figura I.8: Esquema correspondente à Sinterização em Duas Etapas. 
 
e que consiste nas seguintes fases: 
 
 Aquecimento em rampa a velocidade de aquecimento controlada 
até uma temperatura superior de sinterização (TSup); 
 Arrefecimento a velocidade (βArref) até uma temperatura inferior de 
sinterização (TInf); 
 Patamar isotérmico (TInf) à temperatura inferior de sinterização 
durante um período mais ou menos longo; 
 Arrefecimento até à temperatura ambiente. 
 
Na ausência de um entendimento físico completo destes processos, a 
selecção de Tsup e Tinf baseia-se na avaliação empírica. Vários trabalhos 
demonstraram que o valor de Tsup corresponde à temperatura necessária para 
se obter uma densifcação próxima dos 75%, sendo que Tinf pode ser entre 50 
a 150 graus inferior. O aquecimento até Tsup deve ser lento, seguido de um 
arrefecimento rápido até Tinf de modo a limitar o crescimento de grão 
favorecido às temperaturas superiores (Chen et al., 2000). A supressão do 
crescimento do grão – e o favorecimento da densificação não depende da 
estrutura cristalina ou química. Tal facto é garantido através de mecanismos 
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inibitórios do movimento da fronteira de grão (Mazaheri et al., 2007), isto é, a 
estrutura congelada dos grãos evita o reposicionamento dos poros, que 
geralmente é assumido nos modelos tradicionais de sinterização (Wang et al., 
2006). 
 
A sinterização em duas etapas foi proposta há relativamente pouco 
tempo, mas o número de trabalhos que confirma o fenómeno tem crescido de 
forma significativa nos últimos anos. Para além do trabalho seminal de Chen e 
colaboradores (Chen et al., 2000), o método foi aplicado com razoável sucesso 
à alumina submicrométrica (Bodisová et al., 2007), à ítria (Wang et al., 2006), à 
espinela Mg2SiO4 (Fathi et al., 2009) e também a sólidos covalentes como o 
Si3N4 (Huang et al., 1995). O método foi também aplicado com sucesso a 
cerâmicos à base de zircónia, nomeadamente as zircónias dopada com 8 e 3% 
molar de ítria (Mazaheri et al., 2008). 
 
 
3. EFEITO DA RECUPERAÇÃO ELÁSTICA DO POROGÉNEO 
APÓS PRENSAGEM DE DUPLAS OU MÚLTIPLAS CAMADAS. 
 
O comportamento mecânico de materiais prensados tem despertado 
atenção em algumas tecnologias ou actividades de interesse socioeconómico, 
tais como a indústria farmacêutica (Jain et al., 1999; Malatamaris et al., 1996). 
Entre os efeitos estudados inclui-se a recuperação elástica, sobretudo após 
prensagem de misturas de pós com grandes diferenças nos módulos de 
elasticidade. Este tipo de efeitos pode ser extensível à prensagem de pós 
cerâmicos bi- ou polifásicos, incluindo a compactação de pós contendo 
partículas dispersas de porogéneos, como se efectuou no presente trabalho. 
Além disso, é previsível que a recuperação elástica após prensagem de 
camadas duplas ou múltiplas possa originar delaminação quando as diferentes 
camadas apresentarem comportamento elástico excessivamente diferenciado. 
De salientar o Módulo de Elasticidade e a Razão de Poisson como as principais 
propriedades associadas ao efeito de recuperação elástica. 
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 A complexidade da recuperação elástica de compactados bi- ou 
polifásicos é algo incompatível com a duração e âmbito do presente trabalho, 
sobretudo quando persistem deficiências na homogeneidade das misturas de 
pós. Estas dificuldades são acrescidas quando se utilizam agentes porogéneos 
com a forma de fibras rígidas (p.e. fibras de grafite). Contudo, pode admitir-se 
alguma afinidade com os modelos de elasticidade propostos para materiais 
compósitos, designadamente compósitos que combinam uma matriz de baixo 
módulo de elasticidade com uma fase rígida. 
 
3.1 ELASTICIDADE DE COMPÓSITOS E ESTIMATIVAS DE COMPORTAMENTO 
DE PÓS COMPACTADOS. 
 
3.1.1 MÓDULO DE ELASTICIDADE 
MODELOS SIMPLIFICADOS DE ISODEFORMAÇÃO E ISOTENSÃO 
A figura I.9 apresenta um esquema que relaciona o módulo de 
elasticidade em tracção em função da fracção volúmica de fibras presentes 
num compósito, com fase matricial menos rígida. Estão representados dois 
casos distintos, que serão estudados do ponto de vista matemático 
seguidamente: condição de isodeformação, isto é, a fase mais deformável 
está disposta paralelamente ao sentido de aplicação da tensão de prensagem; 
e condição de isotensão, em que a fase mais deformável está orientada 
perpendicularmente em relação à direcção da tensão aplicada.  
 
Figura I.9: Esquema da variação do módulo de elasticidade em função da fracção em volume de fibras 
unidireccionais num compósito em condições de isodeformação e isotensão (Hsieh et al., 2005). 
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Num modelo de compósito com os elementos da fase rígida alinhados 
na direcção de aplicação da carga (condição de isodeformação), o módulo de 
elasticidade do compósito pode ser descrito por (Hsieh et al., 2005): 
 
     I.9 
 
sendo xrig a fracção volúmica da fase rígida com módulo de Young Erig e Edef o 
módulo de Young da fase mais deformável. No caso de compósitos de matriz 
polimérica, a grande diferença de módulos de elasticidade origina 
rigrig
ExE .  
No caso de alinhamento perpendicular à direcção de aplicação da carga, 
o comportamento é determinado pela fase mais deformável, dando origem a: 
 
       I.10 
 
 Quando a fase rígida se apresenta na forma de fibras sem orientação 
preferencial ou na forma de partículas dispersas, espera-se um comportamento 
intermédio entre os modelos acima apresentados e poder-se-á admitir um 
comportamento semelhante para a compressão de misturas de pós cerâmicos 
com um porogéneo e para a correspondente recuperação elástica (Smith et al., 
1998). Contudo, as misturas compactadas contêm ainda uma fracção 
significativa de porosidade, com influência no limite superior do módulo de 
elasticidade previsto para fibras alinhadas.  
 
Moon et al apresentam outros modelos para prever o comportamento de 
materiais compósitos quanto ao seu módulo de elasticidade, dos quais se 
salientam os seguintes (Moon et al., 2005): 
 
MODELO DE RAVICHANDRAN 
De acordo com este modelo, estabelece-se que no interior de uma 
matriz mais rígida, p.e. uma fase cerâmica, estão inclusões menos rígidas, de 
forma cúbica, como representa a figura I.10.  
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Figura I.10: Esquema representativo do Modelo de Ravichandran, que considera inclusões de 
formas cúbicas, numa matriz mais rígida (Moon et al., 2005).  
 
A relação entre o tamanho da inclusão, v, e o tamanho da fase matricial, w, 
resume-se a z=w/v, que se relaciona com a fracção de cada fase: 
 
        I.11 
 
Em que 
Def
f  representa a fracção da fase mais deformável. 
 
 O cálculo do módulo de elasticidade para avaliar o comportamento do 
compósito com o aumento da fracção da fase cerâmica faz-se em duas etapas: 
primeiro, a célula unitária é seccionada, de forma paralela ou perpendicular à 
direcção de carga, em dois elementos volúmicos e o módulo de cada um é 
calculado aplicando a regra das misturas. Em segundo lugar, rearranjando os 
elementos volúmicos, é calculado o módulo de Young do compósito com 
aplicação da regras das misturas alternativa à usada na primeira etapa 
(isodeformação ou isotensão). O limite superior do módulo, ERS (equação I.12), 
é calculado com secção inicial perpendicular à direcção de carga e condição de 
isodeformação na segunda etapa e o limite inferior, ERI (equação I.13), 
considerando uma secção inicial paralela à direcção de aplicação da carga e 
envolvendo condição de isotensão na etapa final. 
 
 
 
v 
v 
w 
w 
EDef ERig 
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     I.12 
 
    I.13 
 
MODELO DE TUCHINSKII 
O modelo de Tuchinskii considera uma estrutura em esqueleto de duas 
fases inter-penetrantes, onde uma fase cúbica de largura H é composta por 
uma fase mais rígida e uma cavidade de largura h com a fase mais deformável 
(figura I.11). O conjunto de células unitárias sucessivas forma a estrutura em 
esqueleto para ambas as fases (Moon et al., 2005). 
 
Figura I.11: Esquema representativo do Modelo de Tuchinskii, que considera uma estrutura 
esqueleto de duas fases inter-penetrantes (Moon et al., 2005). 
  
 
A relação entre as dimensões de ambas as fases é dada por c=h/H e 
pode ainda ser relacionada com a fracção volúmica de cada fase: 
 
       I.14 
 
Tal como o método descrito anteriormente, o módulo de Young do 
compósito por este modelo também é feito em duas etapas. Em primeiro lugar 
a célula unitária é seccionada paralela ou perpendicularmente à direcção de 
 H 
h H 
EDef 
ERig 
h 
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aplicação de carga em três elementos volúmicos e através da regra das 
misturas é calculado o módulo de Young para cada volume seccionado. Em 
segundo lugar, os volumes são rearranjados e o módulo de Young do 
compósito é calculado através da regra das misturas e tendo em conta os 
valores de módulo parciais de cada camada, calculados no primeiro passo. O 
limite superior do módulo, ETS (equação I.15), tem em conta que a secção 
inicial é perpendicular à direcção de carga e usando a regra das misturas em 
condições de isodeformação, e o limite inferior, ETI (equação I.16), o contrário.   
 
   I.15 
 
 
   I.16 
     
EFEITO DA POROSIDADE 
 
 Na prática, as misturas compactadas de pós cerâmicos com porogéneo 
retêm elevadas fracções volúmicas de porosidade, com efeitos não 
desprezáveis no seu comportamento elástico. Na literatura é possível encontrar 
diversos modelos para o comportamento de cerâmicos porosos, incluindo 
modelos (Zivcova et al., 2009) de tipo linear: 
 
        I.17 
 
ou 
 
Exponencial 
 
        I.18 
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sendo φ a fracção volúmica de poros e E0 o módulo de Young da fase sólida. 
 
Na prática, os desvios relativamente ao modelo linear só se tornam 
muito significativos no caso de materiais muito porosos, designadamente 
espumas cerâmicas ou metálicas.  
 
Podem também prever-se os efeitos da porosidade na resistência 
mecânica de compósitos porosos bifásicos, através do módulo de Young e a 
sua relação com a fracção de poros (equações I.17 e I.18). Neste caso E0 será 
calculado tendo por base um dos modelos descritos anteriormente. 
 
 Na Tabela I.4 encontram-se valores de constantes elásticas para 
zircónia cúbica (YSZ) e para quatro dos porogénios utilizados. Estes valores 
podem ser usados para obter estimativas das constantes elásticas das 
camadas compósitas contendo YSZ e porogéneo. 
 
Tabela I.4: Propriedades de alguns materiais usados. 
Material 3-YSZ 
Fibras de 
Carbono 
Amido de Milho Poliéster 
Fibras de 
Celulose 
E (GPa) 250 (Winnbust 
et al., 1983) 
220 (Smith et 
al., 1998)  
2,3 (Kachrimanis 
et al., 2004) 
5,0 (Wang 
et al., 1996) 
5,2 (Kachrimanis 
et al., 2004) 
0,24 (Fujikane 
et al., 2007) 
0,26 (Krucinska 
et al., 1991) 
0,25 (Lawrence 
et al., 2003) 
0,35 (Wang 
et al., 1996) 
0,38 (Nakamura 
et al., 2004) 
Erig/Edef - 1,13 108,7 50 48,1 
 
 
3.1.2 RAZÃO DE POISSON 
 
A utilização de modelos para determinar constantes elásticas baseia-se 
na maioria das vezes em pressuposto de condições limite de compósitos que 
não apresentam deformação transversal, sendo a razão de Poisson  = 0, ou 
admitindo que ambas as fases são incompressíveis, sendo 0,5. Entretanto 
Hsieh e Tuan (2005), basearam-se num modelo de Owen e Koller (1996) para 
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determinação do módulo elástico de um compósito de duas fases e que tinha 
em consideração a constrição transversal do material, para estimar a razão de 
Poisson de um compósito. 
 
Tendo em conta os pressupostos enunciados por Hsieh e Tuan (2005) a 
determinação da razão de Poisson de um material compósito pode ser 
efectuada sob as condições limite correspondentes respectivamente a 
isodeformação ou isotensão. O limite superior para a razão de Poisson é 
considerado na condição de isotensão e é dado pela equação I.19, enquanto 
que o limite inferior tem em conta a condição de isodeformação e é dado pela 
equação I.20 (Hsieh et al., 2005): 
 
 
      I.19 
 
 
  I.20 
 
Com 
      I.21 
 
 
Na prática, o alinhamento preferencial das fibras resultante de uma 
operação de prensagem unidireccional será perpendicular à direcção de 
aplicação da carga, ou seja, em condição de isotensão. No entanto, poderão 
existir fibras que estejam dispostas paralelamente à direcção de aplicação da 
carga (condição de isodeformação). Assim sendo, para os cálculos posteriores 
de determinação da razão de Poisson dos compósitos estudados é calculado o 
limite superior e inferior e é usado o valor médio dos dois. 
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EFEITO DA POROSIDADE 
 
Simultaneamente, é necessário ter em conta o efeito da porosidade na 
razão de Poisson. Apesar da complexidade deste efeito, vários autores 
consideram que a razão de Poisson de um material compósito diminui quase 
linearmente com o aumento da porosidade. No entanto, quando o valor da 
razão de Poisson da fase rígida está abaixo dum determinado valor mínimo, a 
razão de Poisson do compósito pode aumentar com a porosidade (Zimmerman 
et al., 1994). Na prática isto significa que se assume um material poroso cuja 
dependência do módulo de elasticidade é descrita pelo limite superior de 
Hashin-Strikman. Dito isto, surge na equação III.14 um modelo que relaciona a 
razão de Poisson dum compósito com a porosidade (Zivcocá et al. 2009): 
 
      I.22 
 
Com,   e  . 
 
Alternativamente, se a dependência do módulo de Young é descrita por 
uma lei de potência, também a dependência da porosidade do módulo de corte 
será da mesma natureza, dando origem a: 
 
     I.23 
 
Onde    e  . 
 
Outra hipótese para avaliar a razão de Poisson com a porosidade pode 
ser através da relação Dewey – Mackenzie (Christensen et al., 2000): 
 
      I.24 
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3.1.3 MODELOS DE COMPORTAMENTO PARA CAMADAS 
DUPLAS COMPACTADAS  
 
O modelo que se segue foi elaborado no âmbito desta tese com a 
intenção de auxiliar a justificação de alguns resultados obtidos. Para esse 
efeito, considere-se uma representação da recuperação elástica de uma dupla 
camada constituída por materiais com diferentes módulos de elasticidade, 
sendo a camada inferior mais rígida que a camada superior (figura I.12). 
Nestas condições, prevê-se a persistência de tensões compressivas na 
camada superior e tensões tractivas na camada inferior, ou riscos de 
delaminação quando as tensões excederem os níveis suportáveis pelas 
camadas compactadas. Para obter uma estimativa do estado de tensões nas 
camadas duplas admitir-se-á uma condição ideal de compressão tridimensional 
e uniforme, em virtude do escoamento dos pós durante a compressão. Nestas 
condições, admite-se que as tensões são idênticas em ambas as camadas, 
sendo os valores de extensão (linear) descritas por: 
 
       I.25 
 
       I.26 
 
onde os índices A e B designam respectivamente as camadas superior e 
inferior, sendo EA e EB os módulos de Young e A  e B as razões de Poisson. 
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Figura I.12: Representação esquemática da descompressão de uma dupla camada sem 
degradação da interface ou de qualquer das camadas. 
 
 
Caso a descompressão ocorra sem destruição de qualquer das camadas 
e sem delaminação, as diferenças de recuperação elástica irão determinar 
tensões residuais no plano XY, devido à ligação entre camadas. Apenas na 
direcção Z deverá ocorrer supressão de tensões. Deste modo, os valores da 
extensão residual, após descompressão, reduzem-se a:  
 
       I.27 
 
       I.28 
 
sendo as correspondentes variações idênticas para as duas camadas, por 
restrição imposta pela ligação dos materiais, i.e. :, ou: 
 
 
    I.29 
 
Além disso, as tensões residuais, após descompressão, devem compensar-se 
mutuamente, em função das respectivas espessuras (zA e zB) das camadas à 
compressão e à tracção, isto é: 
 
1 2A 
Y 
X 
Z 
2B ZB 
ZA 
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        I.30 
 
Combinando com a equação I.29 obtém-se: 
 
      I.31 
 
      I.32 
 
As equações III.23 e III.24 permitem estabelecer a relação entre a 
tensão resultante da descompressão dos compactados (equações III.19 e 
III.20) e a % de fase rígida presente no compósito. Para efeitos de cálculo, 
considera-se que a disposição da fase deformável no compósito é intermédia, 
visto que na prática é altamente improvável que as fibras, quer sejam de 
celulose ou carbono e/ou as partículas de amido, estejam exactamente 
dispostas no sentido perpendicular ou paralelo à direcção de aplicação da 
carga.  
Dos modelos apresentados anteriormente para prever o módulo de 
elasticidade em função da fase rígida de um compósito seleccionou-se o 
modelo de Ravichandran. De acordo com Robert Moon (2005), tanto o modelo 
de Ravichandran como o de Tuchinskii permitem determinar o módulo de 
elasticidade de um compósito. Contudo o segundo não apresenta uma 
coincidência de valores em toda a gama de composições, entre a previsão 
proposta pelo modelo e os resultados obtidos experimentalmente, verificando-
se diferenças na ordem dos 30%. Além disto, o autor concluiu que o método de 
Tuchinskii prevê melhores resultados quando a razão entre o módulo de 
elasticidade da fase rígida e da fase deformável é inferior a 6. Neste caso, 
apenas as fibras de carbono garantem essa condição Eríg/Edef =1,13, sendo que 
para os restantes materiais essa razão é muito superior ao valor mencionado 
(tabela III.III). 
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II. Procedimentos 
Experimentais 
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Os procedimentos experimentais são descritos neste capítulo na mesma 
sequência com que se desenrolou o trabalho, incluindo a caracterização dos 
porogéneos, as etapas do processamento cerâmico (mistura, conformação e 
sinterização) e, finalmente, a caracterização dos compactos cerâmicos (Figura 
II.1).   
 
 
 
Figura II.1: Esquema do procedimento experimental realizado. 
 
 
1. CARACTERIZAÇÃO DE POROGÉNEOS 
 
 
Os agentes porogéneos foram caracterizados através de um conjunto de 
técnicas com o objectivo de avaliar e verificar a sua estrutura/composição, 
caracterizar a sua morfologia e a temperatura de decomposição. 
 
Amostras em pós foram caracterizadas por difracção de raios X para 
validar a pureza das fases presentes e o seu grau de cristalinidade. Os 
espectros foram obtidos num difractómetro RIGAKU Geigerflex equipado com 
um filtro de Ni e um monocromador de grafite, utilizando radiação Kα do cobre. 
Os difractogramas foram obtidos num gama de valores de 2θ compreendidos 
entre 4º e 80º, a uma velocidade de 3º/min. A identificação das fases cristalinas 
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foi realizada a partir de espectros de difracção de raios X (DRX) e por 
comparação com padrões publicados pelo “Joint Committee on Powder 
Diffraction - International Centre for Diffraction Data” (JCPDS-ICDD).  
 
A decomposição térmica dos agentes porogéneos foi avaliada a partir de 
análises térmicas, diferencial e gravimétrica, num equipamento SETARAM 
Labsys, entre a temperatura ambiente e 900ºC, com uma velocidade de 
aquecimento de 10ºC/min. A amostra de referência foi alumina calcinada. 
 
A microestrutura das amostras em pó foi caracterizada por microscopia 
electrónica de varrimento (MEV) num microscópio Hitachi SU-70 equipado com 
um detector de espectroscopia de dispersão de energia (EDE) Rontec, para 
avaliar a existência e distribuição das fases. As amostras foram simplesmente 
depositadas em cima de um adesivo condutor à base de carbono e cobertas 
com um filme do mesmo material recorrendo a um evaporador EMITECH 
K950X.  
 
2. PROCESSAMENTO CERÂMICO 
 
2.1 MISTURA 
Todos os ensaios foram realizados com base em misturas de uma 
zircónia estabilizada com 3% molar de ítria, adiante abreviada como 3YSZ 
(Tosoh Co.) e diferentes formadores de poro, incluindo: fibras de carbono, 3 
tipos diferentes de tela serigráfica (Schweiz. Seidengazefabrik AG Thal CH-
9425 Thal/SG Schweiz/Switerland), fibras de celulose Sigma-Aldrich (CAS nº 
9004-34-6), carvão activado (Sigma-Aldrich) e amidos de milho, trigo e farinha 
integral (todos provenientes de farinha comercial).  
 
As misturas foram desenvolvidas inicialmente por via seca e via húmida. 
No entanto, logo após testes iniciais, foi possível estabelecer como ponto de 
partida a utilização de via húmida para fazer as misturas dos pós de partida, 
uma vez que os resultados via seca foram muito pouco satisfatórios, 
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nomeadamente em termos de homogeneização dos pós de partida. Para todos 
os restantes testes efectuados, foi utilizado etanol numa proporção de 1:5 
relativamente à quantidade de sólidos e a suspensão sujeito a 10 minutos num 
banho de ultra-sons. Foi ainda adicionado 0,5% em massa de dispersante, 
Hypermer KD1 (Uniquema), em relação à quantidade de YSZ introduzida, de 
forma a melhorar a dispersão e distribuição dos agentes porogéneos na fase 
cerâmica.  
 
Numa última fase de trabalho e tendo como objectivo de melhorar 
resultados, foi efectuado um procedimento alternativo de preparação da 
suspensão. Os passos iniciais foram os mesmos, no entanto após obtenção da 
suspensão pretendida, esta foi colocada num agitador magnético durante 5 
horas de forma a garantir uma melhor homogeneidade da suspensão. 
 
2.2 CONFORMAÇÃO 
Pós das misturas com porogéneo e de zircónia pura foram coprensados 
sob a forma de discos (diâmetro de 8 mm) com estruturas bi- e tri-camada, por 
prensagem unidireccional a frio a 29 e 49 MPa. Foram igualmente preparadas 
amostras camada sob as mesmas condições.  
 
2.3 SINTERIZAÇÃO 
Os compactos verdes foram sinterizados em ar, sobre suportes de 
alumina, com base em curvas de sinterização simples, com patamar isotérmico 
à temperatura máxima e ciclos de sinterização em duas etapas, caracterizados 
por um pico à temperatura máxima e patamar isotérmico longo a uma 
temperatura inferior (Figura II.2). Em ambos os casos foram realizados dois 
patamares a temperaturas mais baixas durante o aquecimento, até à 
temperatura máxima para libertação dos orgânicos, de acordo com as análises 
térmicas dos formadores de poro e em valores da literatura (Lourenço et al., 
2009). A tabela II.1 e II.2 resume as condições testadas para os dois ciclos de 
sinterização. 
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Figura II.2: Representação esquemática dos ciclos de sinterização. 
 
Tabela II.1: Diferentes condições testadas para o ciclo convencional. 
 β1 (ºC/min) T1 (ºC) β2 (ºC/min) T2 (ºC)  β3 (ºC/min) T3 (ºC)  β4 (ºC/min) 
I 2 
300 
3 
600 
5 
1400 
10 
II 2 3 8 10 
III 2 t 1 (h) 3 t 2 (h) 10 t 3 (h) 10 
IV 5 
2 
5 
3 
5 
4 
10 
V 3 3 5 10 
 
 
Tabela II.2: Condições testadas para o ciclo em duas etapas. 
β1 
(ºC/min) 
T1 (ºC) 
β2 
(ºC/min) 
T2 (ºC) 
β3 
(ºC/min) 
Tsup (ºC) 
β4 
(ºC/min) 
Tinf (ºC) 
β5 
(ºC/min) 
2 
300 
3 
600 
10 
1320 
20 
1270 
10 t1 (h) t2 (h) tsup (min) tinf (h) 
2 3 1 14 
 
3. CARACTERIZAÇÃO DOS COMPACTOS 
3.1 MICROESTRUTURA 
 
A microestrutura dos compactos foi caracterizada por MEV, utilizando o 
equipamento já descrito no ponto II.1. Foram observadas amostras de 
superfícies com fractura simples, para inspecções rápidas de rotina, e polida, 
para uma caracterização detalhada. O polimento foi realizado em amostras 
montadas em suporte de resina epoxídica, recorrendo, sucessivamente, a 
papel abrasivo com granulometria decrescente (P400, P600, P800 e P1200) e 
pastas de diamante de 9, 6, 1 e 0,25 µm. 
T1
t1
T2
t2
T3, t3
β1
β2
β3
β5
Tsup, tsup
T
t
β4
Tsup, tsup
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3.2 DENSIDADE 
A densidade aparente dos compactos de geometria bem definida 
(discos) foi avaliada através de medidas da sua massa e volume, através de: 
 
           II.1 
em que geo é a densidade geométrica, e m e V são a massa e o volume da 
amostra, respectivamente. 
 
A densidade foi também avaliada através do método de Arquimedes por 
imersão em água. Este método permite estimar a densidade do compacto 
introduzindo uma correcção para a porosidade aberta. O procedimento seguiu 
as etapas esquematizadas na Figura II.3.  
 
 
Figura II.3: Procedimento para determinação da densidade pelo Método de Arquimedes. 
A densidade Aq foi obtida a partir da massa da amostra seca (m1), ensopada 
(m2) e imersa (m3) em água ( água 1) através de: 
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         II.2  
 
Foi ainda possível estimar a porosidade das camadas porosas de 
amostras multicamada sinterizadas, admitindo a densificação total da camada 
densa. Considere-se o exemplo de uma amostra tricamada apresentado na 
Figura II.4. 
 
Figura II.4: Esquema da amostra em análise. 
 
em que m e V corresponde à massa e volume de cada camada, sendo os 
índices ‟‟ e ‟ utilizados para as camadas porosas e densas, respectivamente. 
Da aplicação da Equação II.1 às camadas densa e porosa, resulta: 
 
        II.3 
 
      II.4 
em que  é a fracção de poros nas camadas porosas e 3YSZ a densidade 
teórica da zircónia. 
Rearranjado a equação II.4 de modo a expressar a porosidade em 
função dos restantes parâmetros, vem: 
 
        II.5 
em que m‟‟ é controlado no momento da preparação da amostra, V‟ obtém-se a 
partir da equação II.3 (com m‟ conhecido) e V obtido a partir da geometria da 
amostra (se bem definida) ou de m2 e m3 (V m2-m3). 
 
Camadas 
Porosas 
Camada 
Densa 
m’; V’ m’’; V’’ 
M’’; V’’ 
M’’; V’’ 
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III. Resultados 
Experimentais e 
Discussão
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1. CARACTERIZAÇÃO DOS POROGÉNEOS 
O ponto de partida deste trabalho centrou-se em analisar primeiro quais 
os agentes porogéneos que mais se adequam à concretização dos objectivos 
pretendidos. Para tal, e recorrendo a referências bibliográficas encontradas, 
seleccionaram-se cinco materiais orgânicos, alguns deles usados 
anteriormente em estudos sobre cerâmicos porosos. Foram eles: enquanto 
agentes fibrosos foram escolhidos fibras de carbono, fibras de celulose e 2 
tipos diferentes de telas serigráficas, e como agentes particulados 
seleccionaram-se três tipos de amido (milho, trigo e proveniente de farinha 
integral), e carvão activado. 
 
Os primeiros resultados obtidos prendem-se com a caracterização 
destes materiais, nomeadamente recorrendo a informações conhecidas na 
literatura sobre densidades, sobre percentagens adequadas de incorporação 
na fase cerâmica, ou recorrendo a testes no Departamento de Engenharia 
Cerâmica e do Vidro tais como Análises Térmicas Diferenciais e Análises 
Termogravimétricas, análise de Raios X e análise microestrutural através de 
Microscopia Electrónica de Varrimento. No final deste sub-capítulo encontra-se 
uma tabela com as principais informações obtidas através dos testes 
anteriormente referidos. 
 
 
1.1 PARTICULADOS 
AMIDO 
  
O amido, enquanto agente porogéneo, é bastante utilizado para 
produção de cerâmicos porosos quer na indústria, quer na comunidade 
científica. Tal como foi referido na introdução desta dissertação, as suas 
características são adequadas para a obtenção de porosidade circular em 
materiais cerâmicos.  
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Figura III.1: ATD/TG correspondente ao amido de milho.  
 
 
 
Uma análise térmica efectuada permitiu avaliar as condições de 
eliminação deste porogéneo (figura III.1). Verifica-se que, a cerca de 280ºC, 
começa a decomposição do amido, prolongando-se depois menos 
intensamente após os 320ºC. Esta decomposição é um processo complexo, 
como mostra a sequência de efeitos endo- e exotérmicos. Posteriormente 
ocorre eliminação parcial do carbono residual resultante da queima inicial do 
amido. Recorde-se que o amido é um orgânico constituido por moléculas de 
glucose ligadas por unidades glicosídicas, que sofrem decomposição gradual 
antes da eliminação final do carbono, que deverá prosseguir mesmo a 
temperaturas superiores a 600ºC. Contudo, as perdas de peso mais 
acentuadas ocorrem a cerca de 300ºC, servindo estes resultados para a 
selecção de um patamar de composição a 300ºC, com a duração de 2 horas, 
durante o ciclo de queima dos compactados de cerâmico com amido. 
 
Do ponto de vista microestrutural, a análise de MEV permite inferir as 
características morfológicas do amido. 
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Figura III.2: Imagens de MEV para amido: a) de milho; b) de farinha integral; c) de trigo. 
 
A figura anterior apresenta três imagens que correspondem a três tipos 
diferentes de amido usados neste trabalho: milho, trigo e de farinha integral. 
Nas figuras b) e c) é mais ou menos evidente a uniformidade em termos de 
morfologia – circular e oval – das partículas. Por sua vez, no amido proveniente 
de farinha de trigo além de partículas esféricas, observa-se a existência de 
fibras. Esta combinação de partículas esféricas com partículas possivelmente 
fibrosas foi o ponto de partida para se colocar a hipótese de ser usada farinha 
integral como agente porogéneo. 
 
CARVÃO ACTIVADO 
Os resultados de ATD/TG (Fig.III.3) mostram perdas significativas acima 
de 600ºC. Contudo, as perdas apenas atingem 20% a 1000ºC, sendo previsível 
a
) 
b
) 
c
) 
Partículas Esféricas 
Partícula 
Fibrosa 
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que a eliminação do porogéneo ocorra em simultâneo com o primeiro estágio 
de sinterização do esqueleto cerâmico. 
 
A morfologia do carvão activado (Fig.III.4) mostra partículas 
aparentemente laminadas, com faces bastante vincadas e difere muito da 
geometria esférica idealizada. 
 
 
Figura III.3: ATD/TG correspondente a carvão activado. 
 
 
 
Figura III.4: Imagem de MEV para carvão activado. 
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1.2 FIBROSOS 
FIBRAS DE CELULOSE 
 
Espera-se que as fibras de celulose originem porosidade em canais, 
adequada à aplicação pretendida e que também deverá facilitar a libertação de 
gases provenientes da combustão dos porogéneos. 
 
 
 
Figura III.5: ATD/TG correspondente a fibras de celulose. 
  
 
A figura III.5 mostra a análise ATD/TG de fibras de celulose. Sendo este 
composto orgânico quimicamente semelhante ao amido, a sua temperatura de 
queima é próxima dos valores atrás mencionados. O início da decomposição 
ocorre por volta de 300ºC, iniciando-se com um passo endotérmico, 
possivelmente relacionado com decomposição e perda de água. A taxa de 
decomposição decai a temperaturas superiores a 350ºC e torna-se muito lenta 
a partir dos 600ºC, provavelmente devido à lentidão da queima do carbono 
residual que resulta da decomposição do porogéneo. 
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Figura III.6: Fibras de celulose com ampliação de: a) 50x; b) 150x. 
 
A análise das micrografias na figura III.6 permite inferir dados sobre a 
morfologia das fibras de celulose, nomeadamente espessura, comprimento e 
dispersão das fibras de celulose, que se apresentam na tabela III.1 
 
 TELAS SERIGRÁFICAS 
As análises térmicas na figura III.7 permitem concluir que a eliminação 
das telas serigráficas envolve processos rápidos com início a cerca de 400ºC, 
seguindo-se a eliminação lenta e gradual de cerca de 15% do peso inicial a 
temperaturas na gama 500-700ºC. A eliminação final do carbono resultante da 
decomposição deverá prosseguir a temperaturas superiores a 1000ºC. Nas 
figuras seguintes, observa-se um comportamento semelhante para duas telas. 
A semelhança relaciona-se com o facto de ambas as telas serem à base do 
mesmo material (poliéster). 
 
Figura III.7: ATD/TG correspondente à tela serigráfica identificada como TS-A.    
a
) 
b
) 
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Figura III.8: ATD/TG correspondente à tela serigráfica identificada como TS-C. 
  
As microestruturas apresentadas nas figuras III.9 e III.10 em conjunto 
com os dados da tabela I.III, reflectem as principais diferenças entre as três 
telas: abertura de malha, o diâmetro e a espessura do fio.  
 
  
 
Figura III.9: Imagens de três telas, cujas características estão apresentadas anteriormente na tabela I.III, 
obtidas por Microscopia Electrónica de Varrimento: a) Tela TS-A; b) Tela TS-B e c) Tela TS-C 
a) b) 
c) 
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FIBRAS DE CARBONO 
 
As fibras de carbono, enquanto agente porogéneo, apresentam 
características que tornam este material como uma boa solução para criar 
porosidade em canais em cerâmicos. 
 
 
Figura III.10: ATD/TG correspondente a fibras de carbono. 
 
 Na análise térmica das fibras de carbono (Fig.III.10) verifica-se a 
existência de um pico exotérmico a cerca de 570ºC, temperatura à qual se 
começa a verifica perda de massa devido à decomposição deste material. 
Deste modo, o ciclo de queima de amostras cerâmicas com fibras de grafite 
incluiu um patamar a 600ºC, durante 2-3 horas. Contudo, as perdas de massa 
são relativamente baixas até atingir a temperatura de 1000ºC, esperando-se 
que a eliminação do porogéneo ocorra maioritariamente em simultâneo com o 
estágio inicial da sinterização da matriz cerâmica.  
 
Do ponto de vista morfológico, a figura seguinte reflecte a regularidade 
do diâmetro das fibras de carbono utilizadas. Dado que as fibras resultam do 
corte de malhas prefabricadas, o seu comprimento e correspondente razão de 
aspecto, dependem do método de corte. 
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Figura III.11: Imagem de MEV de fibras de carbono. 
  
A tabela seguinte sumaria os principais resultados obtidos relativamente aos 
agentes porogéneos referenciados.  
 
Tabela III.1: Sumário dos resultados obtidos na caracterização dos agentes porogéneos. 
 
Agente Porogéneo/Tipo de 
Análise 
DRX ATD MEV 
(confirmação da 
composição) 
Tinicial de 
decomposição 
(ºC) 
Tfinal de 
decomposição 
(ºC) 
Ømédio 
(µm) 
Cmédio (µm) 
Particulado 
Amido 
Milho √ 
≈ 280 ≈ 320  10 - 20 
- 
Trigo - - 
"Integral" - - 
Carvão Activado - ≈ 600 > 1000 - - 
Fibroso 
Fibras de Celulose √ ≈ 300 ≈ 350  10 - 20  150 - 300 
Fibras de Carbono - ≈ 570 > 1000 7 - 12 - 
Tela 
Serigráfica 
TS-A - 
≈ 400 ≈ 475 
200 - 
TS-C - 37 - 
Cmédio  Comprimento Médio das Fibras 
 
 
 
2. AVALIAÇÃO PRELIMINAR DE ESTRUTURAS MULTICAMADA 
DENSA-POROSA 
Na tabela III.2 apresenta-se um resumo dos principais resultados obtidos 
na avaliação preliminar da utilização de porogéneos na obtenção de 
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multicamadas densa-porosa. Nas secções seguintes encontram-se avaliados 
de forma mais aprofundada,cada um dos porogéneos utilizados. 
 
Tabela III.2: Principais resultados obtidos na avaliação preliminar da utilização de porogéneos na obtenção 
de camadas densa-porosa. 
Agente Porogéneo 
VPorogéneo 
(%) 
ρverde 
(g/cm
3
) 
ρsinter. 
(g/cm
3
) 
Observações 
TS-A 60% 1,10 * 
Compacto final bastante friável e mecanicamente 
muito instável. Camada porosa pouco consistente. TS-B 
60% 1,05 * 
TS-C 60% 1,12 * 
Amido 
Milho 80% 1,13 2,79 Nada a assinalar. 
Trigo 80% 1,12 2,70 
(1)
 
Compacto parcialmente inteiro. 
(1) 
estimativa grosseira devido à forma irregular do 
compacto.. 
"Integral" 80% 1,13 * 
O compacto não resistiu à sinterização, ficando 
destruído. 
Fibras de Celulose 80% 1,07 2,77 Nada a assinalar. 
Fibras de Carbono 30% 1,15 2,97 Nada a assinalar. 
Carvão Activado 20% 1,02 * 
O compacto resistiu à sinterização, ficando no 
entanto parcialmente destruído. Foi possível ainda 
assim fazer análise microestrutural. 
 
2.1 PARTICULADOS 
AMIDO 
 
Foram seleccionados dois tipos diferentes de amido: milho e trigo. 
Colocou-se ainda a hipótese de recorrer a amido proveniente de farinha 
integral. Isto porque esta farinha apresenta uma mistura de fibras com 
partículas (figura III.2b)), ambas de base orgânica, podendo assim conferir ao 
cerâmico final uma complementaridade de porosidade, em termos de 
geometrias quase circular e em canais. No entanto, os testes preliminares 
permitiram concluir que dificilmente se poderia utilizar este porogéneo porque 
os prensados de pó cerâmico com amido não apresentavam suficiente 
resistência mecânica para serem manipuláveis antes da sinterização. Após 
queima de algumas amostras observou-se a destruição, pelo menos parcial, 
das camadas de cerâmicos porosos resultantes.  
Relativamente aos resultados obtidos no que concerne à existência ou 
não de porosidade, com os dois outros tipos de amido (de milho e de trigo), 
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estes foram em parte satisfatórios e corresponderam em parte aquilo que 
previamente se supôs. Após a prensagem das diferentes misturas, tanto os 
compactos que tinham amido de milho como agente porogéneo, como os que 
tinham amido de trigo, mantiveram-se intactos e tornaram possível a obtenção 
de camadas cerâmicas porosas e a sua caracterização, com menores riscos de 
desintegração no caso do amido de milho.  
 
 
Figura III.12: Imagem da microestrutura de uma amostra tricamada com mistura de pó 
cerâmico e amido de trigo como agente porogéneo.  
 
  
Figura III.13: Imagens microestruturais de SEM de amostras tricamadas com mistura de pó 
cerâmico e amido de milho como agente porogéneo.  
 
 
 
a) b) 
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 Na figura III.12, a imagem permite inferir a co-existência de poros com 
dimensões próximas de 10 m, relacionáveis com a adição do amido, e poros 
de dimensão sub-micrométrica no esqueleto cerâmico sinterizado. A 
rugosidade da superfície de fractura dificulta a análise de distribuição de 
porosidade a escalas da ordem de 100 m ou superiores. Tal como já foi dito 
anteriormente, as camadas porosas resultantes da adição de amido de trigo 
apresentaram evidência de fragilidade, e dificuldades acrescidas de análise 
microestrutural, devido ao efeito de carga associado a essas descontinuidades, 
bem como deterioração das condições de vácuo. O efeito de carga é 
evidenciado pela cor branca em partes da amostra. 
 
Relativamente à figura III.13, nota-se a existência de alguns poros sendo 
mais evidente com maior ampliação. O tamanho de poros na gama entre 7 e 10 
µm, é concordante com o tamanho das partículas do amido introduzido (tabela 
III.I). Na matriz cerâmica pode observar-se a formação de colos entre grãos e 
considerável crescimento de grão relativamente ao pó cerâmico utilizado 
(nanométrico), com retenção de poros sub-micrométricos em contactos 
correspondentes a vértices de diversos grãos. 
 
CARVÃO ACTIVADO 
 
Foram testadas diversas fracções de carvão activado. Contudo, apenas 
foi possível obter amostras manipuláveis com baixos teores de carvão activado. 
Na figura III.14 apresenta-se uma imagem de MEV referente a uma amostra 
obtida com 90% de pó cerâmico (volúmica) e 10% de carvão activado. Esta 
dificuldade poderá estar relacionada com o facto da eliminação de grande parte 
do porogéneo ocorrer após o início do 1º estágio de sinterização, como se 
discutiu acima (capítulo III 1.1). A topologia sugere a existência de poros, com 
tamanho a rondar os 60 µm. Contudo, persistem dúvidas quanto à sua origem 
porque existe pouca concordância com a morfologia das partículas de carvão 
utilizadas (figura III.4).  
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Estes resultados preliminares mostram que seria necessário um estudo 
muito mais aprofundado para avaliar as potencialidades deste porogéneo, 
incluindo métodos adequados de dispersão do carvão activado. 
 
 
Figura III.14: Imagem de MEV referente a uma amostra contendo carvão activado como agente 
porogéneo. 
 
 
2.2 FIBROSOS 
FIBRAS DE CELULOSE 
 
Na figura III.15 está representada uma imagem de MEV de uma amostra 
preparada com adição de fibras de celulose como agente porogéneo. Tal como 
a imagem sugere, é possível distinguir alguns canais existentes, resultado da 
queima das fibras, criando assim esta porosidade específica. É possível 
distinguir a porosidade em canais, provenientes da queima das fibras, 
relativamente aos poros mais localizados, possivelmente resultantes de 
aglomerados de fibras de menores dimensões. As dimensões dos canais, com 
comprimentos da ordem de 100 a 150 µm e largura inferior a 20 µm, são 
concordantes com a geometria das fibras de celulose usadas (tabela III.I). 
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Figura III.15: Vista de superfície de uma amostra contendo fibras de celulose como agente 
porogéneo. 
 
 
 TELAS SERIGRÁFICAS 
 
Dada a geometria das telas serigráficas, admitiu-se que as mesmas 
poderiam ser adequadas para a obtenção de canais com geometria bem 
estruturada. A abordagem inicial consistiu em dispor a tela serigráfica na 
interface entre as camadas densa e porosa. Contudo, os resultados 
preliminares não corresponderam às expectativas devido à delaminação das 
camadas porosas durante (ou após) a desmoldagem. Possíveis justificações 
para estes efeitos poderão relacionar-se com a recuperação elástica durante a 
descompressão, devido à grande diferença entre os módulos de elasticidade 
do componente cerâmico e das telas à base de poliéster, com baixo valor do 
módulo de Young (cerca de 5 GPa), conforme se discutirá posteriormente 
(Secção 2.3). Além disso, é provável que existam dificuldades de escoamento 
do pó cerâmico para os espaços livres da tela, traduzindo-se numa insuficiente 
compactação local.  
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Da análise das 3 telas, a TS-C, cuja abertura de malha é a mais 
reduzida, é aquela onde este efeito é mais nefasto. Tentou limitar-se este 
problema procedendo ao corte de pequenos fragmentos de tela e 
correspondente dispersão nos pós cerâmicos, usados como precursores das 
camadas porosas. Infelizmente, os resultados foram igualmente insatisfatórios. 
Apenas foi possível demonstrar a utilização de telas para obter topologias 
devidamente estruturadas, como se mostra nas Figs.III.16 e III-17. É possível 
constatar a existência de canais superficiais com a geometria das telas.  
 
 
 
Figura III.16: Microestrutura correspondente a utilização como agente porogéneo da tela TS-A. 
 
 
  
Figura III.17: Microestruturas correspondentes a utilização como agente porogéneo de: a) TS-B; b) TS-C. 
 
a) b) 
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FIBRAS DE CARBONO 
 
A incorporação deste porogéneo conduziu a resultados potencialmente 
interessantes. Nas duas microestruturas da figura III.18 podem ser observados 
canais resultantes da queima das fibras de carbono introduzidas. Os poros 
observados apresentam comprimentos da ordem de 60 a 70 µm e cerca de 5 
µm de diâmetro. Contudo, também se pode observar a existência de defeitos 
microestruturais, possivelmente devidas a uma distribuição irregular das fibras 
e/ou defeitos de compactação localizados. A figura III.19 sugere deficiente 
conectividade dos canais com o exterior. De facto, esta micrografia de topo da 
camada porosa (Fig.III-19) sugere porosidade bastante inferior ao valor previsto 
com base nos teores de cerâmico e de fibras (cerca de 30%) 
 
 
  
Figura III.18: Microestrutura de uma amostra bicamada – camada de mistura agente porogéneo/pó 
cerâmico + camada com pó cerâmico) utilizando como agente porogéneo fibras de carbono com vista 
em: a) fractura e b) corte. 
 
    
Figura III.19: Microestrutura, em vista superficial, de uma amostra bicamada, (camada com agente 
porogéneo + camada densa) utilizando fibras de carbono como agente formador de poro. 
a) b) 
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Foram preparadas suspensões de misturas de fibras de carbono e pó 
cerâmicos em etanol, com o objectivo de melhorar a dispersão. Após a 
evaporação gradual do álcool, a mistura resultante foi usada como precursora 
das camadas porosas, processadas por prensagem. Contudo, verificou-se 
novamente que a resistência mecânicas desta camada foi insuficiente para 
permitir a manipulação das amostras e a sua queima sem destruição da 
camada porosa. Esta dificuldade é, previsivelmente, o resultado da elevada 
deformação elástica das fibras rígidas durante a prensagem uniaxial, devido à 
acentuada contracção unidireccional do pó cerâmico e possíveis efeitos de 
“flecha” nas fibras rígidas de carbono. A correspondente recuperação elástica 
das fibras durante ou após desmoldagem pode explicar a destruição das 
camadas porosas ou delaminação no contacto entre camadas com e sem 
adição de fibras. 
 
Uma alternativa para tentar minimizar este problema poderá basear-se 
na redução do comprimento das fibras e correspondente razão de aspecto, 
para atenuar os efeitos de flecha. Tentativas de redução de tamanho por 
moagem não conduziram a resultados satisfatórios e as limitações temporais 
deste trabalho impediram o estudo de outros possíveis métodos de obtenção 
de fibras de menor comprimento, incluindo tratamentos térmicos. 
 
 
3. Efeito da Recuperação Elástica do Porogéneo 
 
3.1 Módulo de Elásticidade 
 
 As figura III.23 e III.24 mostram a evolução do módulo de elasticidade de 
um compósito (em verde) com a fracção de fase rígida, para dois níveis de 
porosidade (φ): 30 e 50%. A primeiro representa o compósito YSZ/Fibras de 
Carbono e a figura III.24 o compósito YSZ/Amido de Milho. Foram efectuados 
os mesmos cálculos para as fibras de celulose e poliéster, que se encontram 
em anexo (figuras A1 e A2). Quanto às imagens da figura III.23, todos os 
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modelos apontam para uma evolução linear do módulo de elasticidade do 
compósito com o aumento da fase rígida. Por sua vez, quando a fracção de 
poros existente no compósito é superior, verifica-se uma diminuição acentuada 
nos valores do módulo de elasticidade. Isto é, para a mesma composição (p. e. 
30% fase rígida) tem-se um módulo de elasticidade de 97 GPa para 30% de 
poros e cerca de 31 GPa para 50% de porosidade, ou seja, o aumento de 20% 
na porosidade reduz o módulo de Young para cerca de 1/3. 
 
 Relativamente às imagens da figura III.24, o aumento da fracção de fase 
rígida é acompanhado por aumento não linear do módulo de elasticidade do 
compósito. As imagens mostram ainda que o aumento da porosidade no 
compósito reduz significativamente os valores do módulo de elasticidade. A 
título de exemplo, para a mesma composição contendo 30% de fase rígida, o 
compósito apresenta um módulo de elasticidade de 25 GPa no caso de uma 
fracção de poros de 30%, e apenas cerca de 8 GPa quando a fracção de 
porosidade sobe para 50%.  
 
 As diferenças existentes nos valores de módulo de elasticidade dos 
materiais de partida (tabela III.III) em conjunto com as figuras III.23 e III.24, 
permite inferir que quanto maior for a diferença entre o módulo de elasticidade 
da fase rígida e da fase deformável de um compósito, maiores serão as 
diferenças entre modelos alternativos, incluindo as correspondentes previsões 
para situações ideais de iso-tensão e de iso-deformação. Por exemplo, para o 
caso das fibras de carbono a razão entre o valor da fase rígida e da fase 
deformável é cerca de 1,1 enquanto que no caso do amido de milho esse 
quociente é de cerca de 108, dando origem às acentuadas diferenças nas 
previsões representadas na Fig.III-24. Em anexo encontram-se as figuras A1 e 
A2 que também relacionam previsões de módulo de elasticidade para outras 
misturas porosas contendo diferentes porogéneos, (poliéster e fibras de 
celulose), em função da fracção de fase rígida e para porosidades típicas de 
30% e 50%. 
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3.2 Razão de Poisson 
A figura III.22 representa a variação da razão de Poisson de um 
compósito (em verde) em função da fracção de fase rígida, nas seguintes 
situações: (A) Fibras de Carbono/YSZ, com 30% de porosidade; (B) Fibras de 
Carbono/YSZ, com 50% de porosidade; (C) Amido de Milho/YSZ, com 30% de 
  
Figura III.20: Módulo de elasticidade de um compósito YSZ/fibras de carbono em função da 
fracção de fase rígida, com porosidade de: (A) 30% e (B) 50%. 
  
Figura III.21: Módulo de elasticidade de compósitos de YSZ/amido de milho em função da 
fracção de fase rígida, com 30% de porosidade e com 50% de porosidade; (C) Amido de 
Milho/YSZ, com 30% de porosidade e (D) Amido de Milho/YSZ, com 50% de porosidade. 
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porosidade e (D) Amido de Milho/YSZ, com 50% de porosidade. Foram 
efectuados os mesmos cálculos para as fibras de celulose e poliéster, que se 
encontram em anexo nas figuras A3 e A4.  
 
  
  
Figura III.22: Razão de Poisson de um compósito em função da fracção de fase rígida: (A) Fibras de 
Carbono/YSZ, com 30% de porosidade; (B) Fibras de Carbono/YSZ, com 50% de porosidade; (C) 
Amido de Milho/YSZ, com 30% de porosidade e (D) Amido de Milho/YSZ, com 50% de porosidade. 
 
Nos gráficos relativos às fibras de carbono, tal como no caso do módulo 
de Young, existe uma relação linear do coeficiente de Poisson com o aumento 
da fracção de fase rígida. Dos três modelos apresentados, todos eles 
evidenciam esta linearidade sendo no entanto de notar, que o aumento da 
porosidade de 30 para 50% provoca um afastamento entre as rectas. Isto pode 
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sugerir que os modelos apresentados terão maior aplicabilidade para níveis de 
porosidade inferiores a 50%, uma vez que convergem os três para valores 
cada vez mais próximos. Fazendo a comparação entre o gráfico relativo a 30% 
de porosidade e o gráfico relativo a um valor de porosidade de 50% verifica-se 
uma diminuição, ainda que pouco acentuada na razão de Poisson. Por 
exemplo, para uma composição contendo 30% de fase rígida, há uma variação 
de 0,23 para 0,22, no coeficiente de Poisson para φ = 30 e 50%, 
respectivamente. 
Quanto às imagens (C) e (D), relativas ao compósito YSZ/amido de 
milho, indicam que a relação entre a razão de Poisson e a fracção de fase 
rígida é regida por funções não-lineares, tal como seria esperado. Parece ainda 
existir a mesma situação enunciada anteriormente para as fibras de carbono, 
isto é, aumentando a porosidade de 30 para 50% parece existir maior 
disparidade de valores da razão de Poisson, nos três modelos apresentados. 
Por exemplo, para uma composição de 50% de fase rígida, tem-se para 30% 
de porosidade: HS=0,15; POW=0,16 e D-M=0,15; enquanto que para 50% de 
porosidade: HS=0,16; POW=0,19 e D-M=0,17. Ao compararmos os valores 
verifica-se que há um desvio maior entre os valores a 50% de porosidade do 
que a 30%. Isto pode sugerir a limitada aplicabilidade dos modelos para níveis 
de porosidade superiores a 50%. 
 
3.3 Comportamento de Camadas Duplas Compactadas 
A figura III.23 apresenta quatro gráficos que relacionam a tensão 
máxima suportada por cada camada A e B do compactado. A tensão inicial, 
(enquanto as camadas se encontram sujeitas à compressão imposta pela 
prensa) é da ordem de -49 MPa. Admite-se que a porosidade da camada B 
(sem porogéneo) é 50% e a porosidade da camada A (com porogéneo) é cerca 
de 30%, em conformidade com as estimativas aproximadas de porosidade em 
verde obtidas com base nas correspondentes amostras. Além disso, apenas se 
consideram compactos com teores de fase rígida (YSZ) superiores a 30%, 
tendo em conta que este é um valor característico para o limite de percolação 
em materiais bi-fásicos com distribuição aleatória das fases. Encontra-se ainda 
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representada na mesma figura uma recta a tracejado que corresponde a  15 
MPa. Este valor corresponde à resistência à flexão de corpos de Al2O3 
compactados, com revestimento de ZrO2 (Wang et al., 1996), podendo ser 
usado como um valor de referência para estimar condições de delaminação ou 
desintegração, sob os efeitos da recuperação elásticas após prensagem de 
camadas com diferentes valores de módulos de elasticidade.  
 
 
  
  
Figura III.23: Previsões de tensão em duplas camadas obtidas por prensagem, sendo a camada A, 
constituida por misturas de YSZ+porogéneo e a camada B YSZ pura. As sub-figuras correspondem às 
seguintes combinações de camada A: (I) Fibras de Carbono com porosidade na camada A de 30%, (II) 
Fibras de Carbono com porosidade na camada A de 50%, (III) Amido de Milho com porosidade na camada A 
de 30%,  e (IV) Amido de Milho com porosidade na camada A de 50%. Considera-se que o valor da tensão 
inicial (i.e. antes da recuperação elástica) é σ1 =-49MPa, em conformidade com as condições de prensagem. 
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Da análise dos exemplos representados na Fig.III.23 conclui-se que são 
reais os riscos de delaminação ou destruição de alguma das camadas. A 
ligação limita a expansão da camada com menor módulo de elasticidade. Por 
sua vez, a camada mais rígida é sujeita a tracção. Se os constituintes das 
misturas de pós possuem módulos de elasticidade próximos (p.e. misturas 
YSZ+fibras de grafite), as diferenças entre as camadas A e B são, 
essencialmente, dependentes de diferenças de porosidade, podendo manter 
tensões compressivas na camada sem porogéneo (mais porosa). Nos 
restantes casos, poderá ocorrer uma inversão em função da fracção volúmica 
de fase rígida na camada A (constituída por misturas YSZ+porogéneo).  
 
Quando a fracção de porogéneo excede a fracção de YSZ, a camada 
com porogéneo mantém-se menos rígida e, por isso, desenvolve tensões 
compressivas na recuperação elástica. Neste caso, as situações menos críticas 
poderão ocorrer com valores intermédios da fracção de porogénio, quando as 
diferenças entre módulos de elasticidade dos constituintes das misturas são, 
pelo menos parcialmente, compensadas pela diminuição de porosidade dessas 
camadas, relativamente à camada do substrato de YSZ pura. Nestas 
condições, é mais provável garantir que os níves de tensão densenvolvidos na 
recuperação elástica se mantenham abaixo do nível crítico acima proposto de 
15 MPa representado a tracejado. 
 
Os exemplos simulados das tensões resultantes de recuperação elástica 
com fibras de carbono sugerem que as tensões poderão ser atenuadas 
mediante um adequado ajuste da porosidade das camadas com e sem 
porogéneo. Contudo, os resultados obtidos não permitiram confirmar esta 
previsão, possivelmente devido a efeitos de flecha destas fibras rígidas. O 
esquema da Fig.III-24 mostra duas situações extremas correspondentes a 
alinhamentos perpendiculares ou paralelos à direcção de prensagem.  
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Figura III.24: Efeito de flecha associado à prensagem de fibras de carbono. 
 
No primeiro caso, admite-se que as fibras retêm a sua orientação 
relativa, sem outros efeitos significativos para além dos efeitos de recuperação 
elástica acima descritos. Pelo contrário, o empacotamento na direcção de 
aplicação da carga poderá originar efeitos de flecha, que poderão provocar 
expansão preferencial após desmoldagem. 
 
4. EFEITO DA FRACÇÃO E DA MORFOLOGIA DO POROGÉNEO 
 
Tendo em conta os estudos preliminares acerca do comportamento dos 
diferentes tipos de agente porogéneo, a fase seguinte do trabalho consistiu em 
combinar dois tipos de formadores de poro de forma a avaliar os efeitos da 
forma e da quantidade do porogéneo no processamento de camadas 
porosa/densa/porosa, com micro e macroporosidade de geometria ajustável.  
Para este estudo foram retidas as fibras de celulose e o amido de milho, 
como elemento particulado, tendo sido executadas várias misturas de acordo 
com o plano experimental apresentado na Figura III.25. Este plano compreende 
24 amostras diferentes, identificadas a partir da combinação da letra 
correspondente ao teor total de porogéneo (A, B, C, D, E e F) seguida do 
número (1, 2, 3 e 4) que identifica a fracção de cada tipo de porogéneo. Por 
exemplo, a amostra C3 foi obtida com 50% em volume de uma mistura de 
porogéneo contendo 60% de fibras e o restante de amido particulado.  
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σ1 
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Figura III.25: Plano experimental para testes de composição: percentagem de porogéneo total 
da mistura; percentagem parcial de Fibras de Celulose e Amido de Milho. 
 
As amostras foram sinterizadas segundo um ciclo convencional com um 
patamar isotérmico a 300 C, para remoção dos orgânicos e outro a 1400 C, 
para consolidação do compacto. Quase todas as amostras constantes do plano 
são mecanicamente resistentes e a superfície das camadas porosas 
apresenta-se pouco friável ao toque. Foram também testadas amostras com 
fracções de porogéneo superiores a 80% em volume, que apresentaram 
elevada friabilidade. 
 
A análise dos valores de densidade apresentados no mapa da figura 
III.29 mostra que se obtém o máximo de porosidade para uma fracção total de 
porogéneo entre 70 e 80% retendo a estabilidade mecânica das amostras. 
Mostra ainda que a porosidade aumenta de forma progressiva com o aumento 
da fracção de fibras, o que parece confirmar a importância da percolação do 
porogéneo, mais fácil de atingir no caso de fibras com forma irregular e 
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entrelaçadas (Figura III.6). Estes resultados são amplamente confirmados pela 
análise microestrutural realizada por microscopia electrónica de varrimento.     
 
A figura III.26 apresenta uma série de micrografias obtidas por MEV de 
algumas das amostras sinterizadas que evidenciam as estruturas multicamada 
obtidas (amostras A1 e C1). A espessura típica das camadas porosas varia 
entre 200 e 350 µm, sendo tanto maior quanto maior a fracção de porogéneo. 
Observou-se igualmente que uma das camadas é mais fina, o que com certeza 
se deve ao método de preparação das amostras. De facto, a sequência de 
prensagem das três camadas implica que a camada que é introduzida primeiro 
no molde seja submetida a pressões consideravelmente superiores, do que 
resulta uma maior densidade em verde e, consequentemente, maior densidade 
do sinterizado. 
Esta série de imagens confirma ainda o claro aumento de porosidade 
com o aumento da fracção total de porogéneo, particularmente notado quando 
este é superior a 50% (amostras D2, E4 e F2), ou mesmo ligeiramente abaixo 
desde que o agente porogéneo seja maioritariamente constituído por fibras 
(amostras E4 e F2). De facto, as amostras com menos de 50% em volume de 
porogéneo apresentam-se claramente mais densas (amostras A1 e B2), em 
bom acordo com os valores de densidade (Figura III.25).  
 
Este aparente volume crítico de porogéneo, a partir do qual as amostras 
retêm a porosidade, e que atrás se mencionou a propósito da figura III.29, 
depende também do tipo de formador de poro utilizado. De facto, a morfologia 
dos poros introduzidos pelas fibras traduz-se numa microestrutura 
consideravelmente mais aberta e interligada por amplos canais, conforme se 
ilustra nas imagens relativas às amostras E4 e F2. De notar que nesta duas 
amostras, a composição das camadas porosas corresponde a mais de 30% de 
fibras, o que corresponde ao valor típico encontrado em fenómenos 
interpretados à luz da teoria da percolação (Green et al., 2008). 
 O papel destes canais parece, pois, ser fundamental no sentido em que 
constrange a densificação das zonas sem porogéneo. Para se obter um efeito 
semelhante a partir da interligação de poros com forma esférica (ver p.e. 
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amostra B2) seriam necessárias fracções de amido consideravelmente 
superiores.         
  
  
  
A1 
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C1 Camada 
Porosa 
B2 
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Figura III. 26: Micrografias obtidas por MEV de 6 compactos contendo diferentes graus de 
porogéneo (A1, B2, C1, D2, E4 e F2), de acordo figura III.29. Na coluna esquerda encontram-se 
micrografias com menor ampliação e na direita com maior.  
D2 
E4 
F2 
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5. EFEITO DO CICLO DE SINTERIZAÇÃO 
Este estudo foi realizado com base na composição óptima acima 
apresentada e após prévia optimização do teor de dispersante utilizado nas 
misturas porogéneo/óxido e das condições de prensagem. 
As tabelas II.1 e II.2 resumem as diferentes condições de sinterização 
testadas, incluindo 5 ciclos isotérmicos convencionais e um ciclo de 
sinterização em duas etapas nas condições definidas com base em trabalho 
anterior realizado neste mesmo laboratório (Lourenço et a.l, 2009).  
 
Na sinterização dita convencional foi testado o efeito da velocidade de 
aquecimento após a remoção dos orgânicos e até à temperatura do patamar 
isotérmico máximo. Nenhuma das curvas testadas permitiu aumentar a 
microporosidade sem comprometer a consolidação do compacto. Os resultados 
mostraram que a velocidades de aquecimento superiores a 5 K/min (curvas III 
a V) a resistência mecânica das camadas porosas é drasticamente diminuída, 
sendo apreciável a fraca resistência ao toque. Nas condições expressas pela 
curva V, constatou-se uma fragilidade ainda maior, provavelmente como 
resultado da decomposição dos orgânicos em condições menos controladas. 
 
Nas microestruturas da figura III.27 pode-se observar uma linha bem 
definida que separa as duas camadas, onde se vê de um lado a existência de 
uma camada densa (a que contém somente pó cerâmico) e do outro uma 
camada porosa. É possível obter elevado nível de densificação da camada 
densa e das zonas intergranulares das camadas porosas, sem comprometer a 
porosidade criada. Na imagem (B) e (D) distingue-se a porosidade existente, 
com particular interesse na variedade de poros, isto é, tanto esféricos como em 
canal. Contudo, aparentemente a quantidade de canais existentes é muito 
inferior à de poros esféricos. Tal facto pode ser explicado tendo por base que 
durante o processo de mistura dos pós, as fibras de celulose poderão 
aglomerar-se e ao invés de ficarem fibras dispersas pela amostra para criar 
canais, esse aglomerados poderão formar macroporosidade que se confunda 
com o amido.  
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Outro aspecto que está patente nestas imagens, é a existência de 
regiões densas, até pequenos “blocos”, no seio das camadas porosas e que é 
de todo indesejável. De facto, a heterogeneidade é um problema criado na 
etapa de mistura do processamento dos pós e que condiciona alguns 
resultados. 
  
  
Figura III.27: Microestruturas de uma amostra contendo 70% de porogéneo dos 
quais 75 são de fibras de celulose, sinterizada com um ciclo em duas etapas. 
 
Na figura III.28, encontram-se microestruturas da mesma amostra 
apresentada anteriormente. Analisando as imagens (A) e (B), sinterizações 
com diferentes ciclos, a grande diferença que salta à vista é a ausência de 
porosidade sub-micrométrica na amostra sinterizada com o ciclo convencional. 
Pelo contrário, na imagem (B), já com o ciclo alternativo, a etapa de 
sinterização não conduziu a uma perda desse tipo de porosidade, importante 
para que haja interconectividade dos poros. Esta característica está ampliada 
(A) (B) 
(C) (D) 
72 
 
nas figuras (C) e (D) onde é claramente visível a existência de macro poros, 
com tamanhos a rondar os 7 – 10 µm, com existência poros profundos (canais), 
é possível também observar ao fundo dos poros a tal porosidade sub-
micrométrica que é mantida com o ciclo em duas etapas, e ainda nessa mesma 
zona para haver ligação para outros poros, isto é, onde tem porosidade fina dá 
ideia de ser uma parede que separa aquele canal poroso de outro. Isto leva a 
confirmar o que já foi dito antes acerca da interconectividade que se consegue 
alcançar, não só pelos macroporos, mas também através da porosidade sub-
micrométrica que se atinge. 
 
  
  
Figura 28: Microestruturas de uma amostra contendo 70% de porogéneo com ¾ de fibras de 
celulose e sinterizada: (A) com ciclo convencional e (B), (C) e (D) com um ciclo em duas etapas. 
 
 
(A) (B) 
(C) (D) 
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IV. Conclusões e 
Sugestões para 
Trabalho Futuro
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CONCLUSÕES 
 
 
O programa de trabalhos inicialmente proposto foi demasiado ambicioso. 
Em particular, verificou-se a ocorrência de dificuldades não previstas na 
obtenção de materiais de camadas triplas porosa/densa/porosa recorrendo a 
prensagem de camadas com e sem agentes porogéneos. Apesar disso, foi 
possível melhorar a compreensão dessas dificuldades e identificar condições 
que deverão conduzir a melhorias significativas, conforme se menciona nos 
parágrafos seguintes.  
 
Pode-se concluir que das hipóteses formuladas, os resultados permitem 
pelo menos inferir que o volume de porogéneo se situará na gama de valores 
entre 20 e 30% e, de 3YSZ entre 70 e 80%. Quanto à razão entre fracções de 
agentes porogéneos, esta será na ordem dos 75 a 80% de fibrosos e 20 a 25% 
de particulados. 
 
Conseguiu-se pela adição de um dispersante minimizar o efeito de 
aglomeração durante a etapa de mistura. No entanto, os resultados obtidos são 
ainda pouco satisfatórios. 
 
Os problemas associados às características mecânicas de alguns 
agentes porogéneos limitaram de forma substancial os resultados obtidos, bem 
como a sua validação científica. 
 
A co-sinterização de multicamadas cerâmicas, com e sem agentes 
porogéneos, recorrendo a ciclos em duas etapas permitiu obter estruturas 
multicamada densa-porosa em que as camadas porosas apresentam, num 
corpo mecanicamente estável, simultaneamente macroporosidade e 
nanoporosidade, enquanto que as camadas densas apresentam níveis de 
densificação superiores a 95%. 
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SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 
 
Podem ser efectuados estudos futuros avaliando, em pormenor, os 
efeitos de algumas variáveis testadas preliminarmente neste trabalho, com 
ênfase na relação volúmica entre agente porogéneo e pó cerâmico na mistura 
e seu impacto na degradação de camadas múltiplas por recuperação elástica 
diferenciada entre camadas com e sem porogéneos. Também deverá ser 
estudado em pormenor o impacto das diferenças de porosidade entre camadas 
com e sem agente porogéneo. 
 
De igual modo, parece importante avaliar as propriedades mecânicas 
dos compactos prensados em verde, verificar concordâncias ou discordâncias 
com modelos de comportamento e, eventualmente desenvolver modelos mais 
adequados. 
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Figura A1: Módulo de elasticidade de um compósito em função da fracção de fase rígida, com o efeito de 
30% de porosidade: (A) Fibras de Celulose/YSZ; (B) Poliéster/YSZ. 
 
 
 
  
Figura A2: Módulo de elasticidade de um compósito em função da fracção de fase rígida, com o efeito de 
50% de porosidade: (A) Fibras de Celulose/YSZ; (B) Poliéster/YSZ. 
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Figura A3: Razão de Poisson de um compósito em função da fracção de fase rígida, com o efeito de 30% de 
porosidade: (A) Fibras de Celulose/YSZ; (B) Poliéster/YSZ. 
 
 
 
  
Figura A4: Coeficiente de Poisson de um compósito em função da fracção de fase rígida, com o efeito de 
50% de porosidade: (A) Fibras de Celulose/YSZ; (B) Poliéster/YSZ. 
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Figura A5: Previsões de tensão em duplas camadas obtidas por prensagem, sendo a camada A 
constituída por misturas de YSZ + Fibras de Celulose com porosidade de: (A) 30% e (B) 50%.  
 
  
Figura A6: Previsões de tensão em duplas camadas obtidas por prensagem, sendo a camada A 
constituída por misturas de YSZ + Poliéster com porosidade de: (A) 30% e (B) 50%.  
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Tabela A1: Cálculos auxiliares para preparação das misturas de pós para posterior prensagem. 
   
% Volúmica de cada 
componente da mistura 
Cálculos Auxiliares % Massa de cada componente da mistura 
   
ID Mistura 
% V Total 
Porogéneo 
% V 
Celulose 
% V 
Amido 
% V 
Total 
3YSZ 
V Cel. 
(cm
3
) 
V Amido 
(cm
3
) 
V 3YSZ 
(cm3) 
m Cel. 
(g) 
m Amido 
(g) 
m 3YSZ 
(g) 
% m 
Celulose 
% m 
amido 
% m Total 
3YSZ 
m 
celulose 
(g) 
m 
amido 
(g) 
m 3YSZ 
(g) 
1 A1 
30% 
20% 80% 
70% 
0.06 0.24 0.70 0.036 0.2592 4.221 0.80% 5.74% 93.46% 0.008 0.057 0.935 
2 A2 40% 60% 0.12 0.18 0.70 0.072 0.1944 4.221 1.60% 4.33% 94.06% 0.016 0.043 0.941 
3 A3 60% 40% 0.18 0.12 0.70 0.108 0.1296 4.221 2.42% 2.91% 94.67% 0.024 0.029 0.947 
4 A4 80% 20% 0.24 0.06 0.70 0.144 0.0648 4.221 3.25% 1.46% 95.29% 0.033 0.015 0.953 
                              TOTAL 4 
8 B1 
40% 
20% 80% 
60% 
0.08 0.32 0.60 0.048 0.3456 3.618 1.20% 8.62% 90.19% 0.012 0.086 0.902 
9 B2 40% 60% 0.16 0.24 0.60 0.096 0.2592 3.618 2.42% 6.52% 91.06% 0.024 0.065 0.911 
10 B3 60% 40% 0.24 0.16 0.60 0.144 0.1728 3.618 3.66% 4.39% 91.95% 0.037 0.044 0.919 
11 B4 80% 20% 0.32 0.08 0.60 0.192 0.0864 3.618 4.93% 2.22% 92.85% 0.049 0.022 0.929 
                              TOTAL 4 
12 C1 
50% 
20% 80% 
50% 
0.10 0.40 0.50 0.06 0.432 3.015 1.71% 12.32% 85.97% 0.017 0.123 0.860 
13 C2 40% 60% 0.20 0.30 0.50 0.12 0.324 3.015 3.47% 9.37% 87.16% 0.035 0.094 0.872 
14 C3 60% 40% 0.30 0.20 0.50 0.18 0.216 3.015 5.28% 6.33% 88.39% 0.053 0.063 0.884 
15 C4 80% 20% 0.40 0.10 0.50 0.24 0.108 3.015 7.14% 3.21% 89.65% 0.071 0.032 0.897 
                              TOTAL 4 
16 D1 
60% 
20% 80% 
40% 
0.12 0.48 0.40 0.072 0.5184 2.412 2.40% 17.27% 80.34% 0.024 0.173 0.803 
17 D2 40% 60% 0.24 0.36 0.40 0.144 0.3888 2.412 4.89% 13.20% 81.91% 0.049 0.132 0.819 
18 D3 60% 40% 0.36 0.24 0.40 0.216 0.2592 2.412 7.48% 8.98% 83.54% 0.075 0.090 0.835 
19 D4 80% 20% 0.48 0.12 0.40 0.288 0.1296 2.412 10.18% 4.58% 85.24% 0.102 0.046 0.852 
                              TOTAL 4 
20 E1 
70% 
20% 80% 
30% 
0.14 0.56 0.30 0.084 0.6048 1.809 3.36% 24.21% 72.42% 0.034 0.242 0.724 
21 E2 40% 60% 0.28 0.42 0.30 0.168 0.4536 1.809 6.91% 18.66% 74.43% 0.069 0.187 0.744 
vi 
 
22 E3 60% 40% 0.42 0.28 0.30 0.252 0.3024 1.809 10.66% 12.80% 76.54% 0.107 0.128 0.765 
23 E4 80% 20% 0.56 0.14 0.30 0.336 0.1512 1.809 14.63% 6.58% 78.78% 0.146 0.066 0.788 
                              TOTAL 4 
24 F1 
80% 
20% 80% 
20% 
0.16 0.64 0.20 0.096 0.6912 1.206 4.82% 34.68% 60.51% 0.048 0.347 0.605 
25 F2 40% 60% 0.32 0.48 0.20 0.192 0.5184 1.206 10.02% 27.05% 62.93% 0.100 0.271 0.629 
26 F3 60% 40% 0.48 0.32 0.20 0.288 0.3456 1.206 15.66% 18.79% 65.56% 0.157 0.188 0.656 
27 F4 80% 20% 0.64 0.16 0.20 0.384 0.1728 1.206 21.78% 9.80% 68.41% 0.218 0.098 0.684 
 
 
Tabela A2: Cálculos auxiliares para caracterização dos compactos prensados, antes e após sinterização.  
  Caracterização pré-sinterização Caracterização pós-sinterização 
  
ID Mistura mi (g) Di (cm) ei (cm) Vi (cm
3
) 
ρinicial 
(g/cm
3
) 
mf (g) Df (cm) ef (cm) Vf (cm
3
) ρfinal (g/cm
3
) 
1 A1 0.5599 1 0.32 0.2513 2,3 0.5334 0.75 0.24 0.106028752 4,4 
2 A2 0.5525 1 0.31 0.2435 2,3 0.5313 0.75 0.24 0.106028752 4,4 
3 A3 0.4917 1 0.28 0.2199 2,3 0.4746 0.755 0.22 0.098493249 4,1 
4 A4 0.4859 1 0.27 0.2121 2,3 0.4709 0.76 0.22 0.099802115 4,7 
            
 
         
8 B1 0.5859 1 0.325 0.2553 2,4 0.556 0.75 0.26 0.114864481 5,1 
9 B2 0.5061 1 0.29 0.2278 2,3 0.4815 0.75 0.235 0.10381982 5,0 
10 B3 0.4849 1 0.275 0.2160 2,2 0.4621 0.75 0.21 0.092775158 4,6 
11 B4 0.5352 1 0.29 0.2278 2,3 0.5216 0.75 0.23 0.101610887 4,8 
            
 
        4 
12 C1 0.4893 1 0.295 0.2317 2,1 0.4621 0.76 0.235 0.106606805 4,6 
13 C2 0.4833 1 0.295 0.2317 2,2 0.4533 0.75 0.22 0.097193023 4,4 
14 C3 0.4997 1 0.29 0.2278 2,2 0.4729 0.75 0.22 0.097193023 4,3 
15 C4 0.4575 1 0.27 0.2121 2,1 0.4307 0.75 0.215 0.09498409 4,3 
            
 
         
vii 
 
16 D1 0.4914 1 0.295 0.2317 2,1 0.4508 0.755 0.235 0.105208698 4,6 
17 D2 0.541 1 0.32 0.2513 2,2 0.4934 0.765 0.25 0.11490866 4,4 
18 D3 0.5111 1 0.3 0.2356 2,2 0.4705 0.765 0.235 0.10801414 4,3 
19 D4 0.5281 1 0.315 0.2474 2,1 0.4923 0.755 0.24 0.107447181 4,3 
            
 
         
20 E1 0.5182 1 0.31 0.2435 2,0 0.4827 0.755 0.245 0.109685664 4,3 
21 E2 0.5163 1 0.315 0.2474 2,1 0.4535 0.75 0.255 0.112655549 4,1 
22 E3 0.4843 1 0.3 0.2356 2,1 0.437 0.75 0.24 0.106028752 4,0 
23 E4 0.5131 1 0.32 0.2513 2,1 0.4605 0.75 0.245 0.108237684 4,4 
            
 
         
24 F1 0.4911 1 0.275 0.2160 2,0 0.4696 0.755 0.225 0.100731732 3,6 
25 F2 0.5073 1 0.3 0.2356 2,1 0.4723 0.76 0.235 0.106606805 4,1 
26 F3 0.481 1 0.29 0.2278 2,2 0.4322 0.755 0.235 0.105208698 4,4 
27 F4 0.5046 1 0.32 0.2513 2,3 0.4284 0.76 0.265 0.120216184 4,7 
 
 
